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La pr£sente invention est relative a de nouvelles compositions a base de 
polymeres, destinies a etre utilises dans le traitement des matieres keratini- 
ques et, en particul.ier, dans le traitement des cheveux ainsi que dans le traite- 
ment de la peau et des ongles. 
5 On souhaite generalement obtenir, parexemple lors d'un traitement des 

fibres keratiniques tel, qu*en particulier, les cheveux, un demelage facile, on 
toucher agreable, une souplesse des cheveux mouilies, ceux-ci devant, par ailleurs, 
etre faciles a mettre en plis et etre non poisseux. 

En ce qui concerne les cheveux sees, les traitements visent a obtenir des 
10 cheveux brillants, faciles a coiffer, non eiectriques, nerveux, doux au toucher, 
non poisseux, qui a le nt une bonne tenue, qui ne regraissent pas vite et qui donnent 
du volume a la chevelure. 

On connait de nombreuses compositions contehant, soit des polymeres anionic 
ques, soit des polymeres cationiques. Ces compositions, si ellea pr^sentent un 
15 intfiret pour l'utillsateur dans la mesure ou elles apportent certaines proprietea, 
notamment cos antiques, ne permettent toutefois pas d f obtenir, simultaniment, 
toutes les qua litis recherchees. 

II en est de meme pour le traitement de la peau par les compositions de 
polymeres ou on cherche a eviter que le revetemerit soit glissant ou poisseux ou 
20 dans le traitement des ongles oa le film doit etre brillaht et dur tout en 

gardant une bonne souplesse Svitant la rupture sous les contraintes mecaniques 
auxquelles ils sont soumis. 

Parmi ces differents polymeres, les polymeres anioniques sont connus pour 
apporter certaines proprietes telles que le durcissement de la fibre keratinique 
25 et la tenue de la chevelure. Ces poiymeres presentent, par ailleurs, des caracte- 
ristiques de brillance inter essantes, que Von souhaite pouvoir utiliser dans le 
traitement des matieres keratiniques. 

Les polymeres anioniques presentent, cependant, 1' inconvenient de mal se 
fixer sur les matieres keratiniques. C 1 est ainsi que lorsqu'on les applique sur 
30 les cheveux dans des compositions qui ne.sont pas destinees a etre rincees telles 
que des lotions de mise en plis, des laques, des lotions restructurantes, on cons- 
tate souvent un poudrage resultant d'une trop grande firiabilite et a une mauvaise 
substantivite. 

Ces polymeres anioniques, bien que preconises, ne peuvent, par ailleurs, 
35 6tre utilises eff icacement dans des compositions destinees a etre rincees telles 
que des shampooings, ni dans des lotions dites rincees, utilisees pour obtenir un 
effet de conditionnement des cheveux ou dans des cremes de traitement appliques 
avant ou apres coloration, decoloration, shampooing ou permanente. Ces polymeres, 
comme cela est bien connu, s'eiiminent, en grande partie, en effet, au lavage. 
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L'un des buts recherches par la pr^sente invention est de fixer des 
polymeres anioniques a la matiere keratinique qui peat fitre constitute, notamment, 
par les cheveux, la peau ou les ongles. 

La demanderesse a decouvert qu' il eta it possible, et contra irement a 
.5 ^enseignement de I'etat anterieur de la technique, de fixer les polymeres 

anioniques aur les matieres ktratiniques, en quantites pouvant etre importantes, 
fflCme au moyen de compositions destinies a etre r inches* 

Les polymeres cationiques sont bien connus dans I'etat de la technique 
et se caracter isent, en particulier, par leur substantivite qui est d'autant 
- 10 plus importante que le car act ere cationique est plus marque* , et leur per net de 
se f ixer et de se aaintenir en particulier sur ies cheveux. Ces polymeres, 
lorsqu' ils sont utilises sur les cheveux en facilitent le d€m£lage et leur 
communiquent douceur et souplesse. 

Cependant, leur utilisation Isolde ne permet pas de conferer aux matieres 
15 keratiniques et, en particulier, aux. cheveux, aux ongles et a la peau, toutea 
les proprietes cosmetiques recherchees. 

C'est ainsi que lorsqu' ils sont utilises dans des compositions de traite- 
ment de la peau, ils presentent 1* inconvenient de rendre la peau g lis a ante et 
poisseuse ; lorsqu 1 ils sont utilises dans le traitement des cheveux, ceux-ci 
20 osnquent souvent de tenue; lorsqu' ils sont utilises dans le traitement des 
ongles, le revfitement est trop souple. 

La demanderesse a decouvert, de maniere Surprenante, que l'accrochage 
de polymeres anioniques a la matiere keratinique eta it possible par leur utilisa- 
sat ion en combine is on avec des polymeres cationiques. 
25 Cet accrochage de polymeres anioniques .a la matiere keratinique, par 

1' intermedia ire de palymere cationique, est du, essentiellement, a une inberadoion 
entre ces deux types de polymeres. Bien que la nature exacte de cette interaction 
ne soit pas parfaitement connue, on suppose que, dans certains cas, il s'agit 
d'un complexe pouvant etre resolubilise ulterieurement en cas de precipitation. 

30 Cette interaction permet, par ailleurs, d'obtenir des r£sultats propres 

. au produit resultant de celle-ci. 

L' invention a done pour objet principal, une composition destlnge a 6tre 
utilisie dans le traitement des matieres keratiniques contenant au mo ins un poly- 
mere anionique et au mo ins un poiymere cationique. 

35 On autre objet de V invention est const it u£ par- un precede de fixation de 

polymeres anioniques sur une matiere keratinique. 

D'autres objets resulteront de la description et des exemples qui suivent. 
Les compositions., selon 1* invention, sont, en general, destinees a Gtre 
utillsees en cosmetique. Elles peuvent £tre employees, notamment, dans le traite- 
40 «ent des cheveux, des ongles et de la peau. 
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C'est ainsi que 1" utilisation de 1' association d'un polymere cationique 
avec un polymere anionique dans des lotions de mise en plis, des lotions reatru- 
cturantes pour les cheveux, a permis de constater une diminution sensible du poudra- 

5 L'association conduit, de facon surprenante, lorsqu'elle est appliquee 

sur les ongles a un durcissement de ceux-ci. 

La peau traittee avec des lotions du type "apres rasage", w eau de toilette" 
reste lisse et souple. 

Le r^sultat le plus surprenant est obtenu, toutefois, avec des compos!- 
10 tions destinies a 6tre rincies. 

tl est possible, grace a I 1 utilisation, sur les cheveux., de 
l'assoclation selon l'iiwentionjdteffectuer directement apres un shampooing contenant 
^association, selon 1* invention, des mises en plis ayant une bonne tenue dans le 
temps. Lee cheveux traites avec ces shampooings de mfime qu'avec les lotions 
15 dteomme*es "rinse", les cremes de traitement ainsi que toute composition dont 

1 'application- est habituellement suivie d'un riucage, ont une bonne tenue dans le 
temps, du volume, du brillant et ont une e*lectricit£ statique rgduite. 

On constate, par ailleurs, que la peau trait€e avec une composition 
destinge a etre rincee, telle qu' une mousse a raser, reste souple et lisse. 
2Q Certaines associations prevues dans le cadre de la pr£sente invention 

peuvent 6tre pr£fer€es suivant le rgsultat souhaite'. 

C'est ainsi que lorsqu'on souhaite obtenir, lors d'un trait ement des 
cheveux, une bonne tenue, des risultats particulierement interessants sont cons- 
tates en utilisant en combine is on avec les polymeres anionique s, des polymeres catio- 
25 iuques forttment ou moyen^ment substantifs tels que ceux comportant un grand nombre de 
motifs a amine tertiaire ou quaternaire ; lorsqu'on souhaite obtenir une cheveiure 
douce, souple ayant du volume et d'€lectricit€ statique riduite, on constate des 
resultats interessants en associant avec les polymeres cationiques des polymeres 
anioniques derives d'acide carboxylique et, en particulier, ceux derivant d'acide 
30 acrylique ou mSthacrylique, d'acide crotonique comportant au moins un motif 
different de l'ace*tate de vinyle, ou d'anhydride maleique. 

^'association donne des rgsultats avantageux lorsqu'elle est utilised en 
combinaison avec un agent tensio-actif ♦ Cet agent tensio actif peut jouer un r6le 
d'agent de transfert de ^association sur la matiere keratinique et, dans cer- 
35 tains cas, d'agent de solubilisation du precipiti qui peut se former pour cer- 
taines associations de polymeres cationiques et anioniques. 

Des risultats interessants sont obtenus, notamment, en associant le - 
polymere cationique le plus substantif avec un agent tensio-actif faiblement anioni- 
que mala sufHaant pour solubiliser, en cas de pricipite*, 1'association pour entralner 
40 le maximum de polymeres anioniques sur les cheveux et pour obtenir une bonne tenue. 
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On utilisera de preference, des agents tensio-actifs non ioniques & 

faibleaent anioniques, en combinaison avec des polymeres cationiques moyennement 

substantifs, du type des polyamino. amides ou des polyalkylene amines et des 

polymeres anioniques ; des agents tensio-actifs fortement anioniques avec des 

5 polyoeres cationiques tres substantifs du type cyclopolymeres ou a ammonium 

quaternaire et des polymeres anioniques. 

En cae de formation de pre"cipite lors du melange du polymere anionique et 

du polymere cationique, il est possible d^tiliser en plus ou & la place de Tagent 
tensio-actif des aolvants cosmetiquement acceptablea ou de redissoudre le complex© 
10 par addition d'un exces soit du polymere anionique soit. du polymere cationique. 

II est enfin possible d'agir sur le pH de la composition eri vue de se 
trouver en solution. Il est ainsi possible de preparer et d'appliquer la com- 
position selon V invention sur la matiere keratinique a un pH auquel I'assoeia- 
tion est soluble en milieu aqueux et d'appliquer ensuite une seconde composition 

15 pour se trouver a un pH au niveau de la matiere keratinique donnant lieu a un 
d£p0t maximum et, en particulier, & une precipitation de l'association sur la 
matiere keratinique. 

Une autre possibility peut consister a preparer la composition dans des 
conditions de pH auxquelles I'association est soluble, de lyophiliser celle-ci 

20 et de preparer la composition juste avant Implication sur la matiere keratini- 
que par dissolution dans le milieu approprie". 

L' association selon V invention peut enfin se former au niveau de la 
matiere keratinique, tels que les cheveux, ce qui peut presenter un interSt 
lorsque les polymeres ont tendance a pr€cipiter dans les conditions duplication 

25 normales de la composition. Il est ainsi possible d'appliquer success ivement une 
lotion ou un shampooing contenant le polymere cationique puis un shampooing con- 
tenant un polymere anionique, ce traitement pouvant comporter, eventuellement, une 
€tape de rincage intermddiaire ; de proce"der h une permanente en utilisant dans 
la premiere composition r£ductrice, un polymere cationique et dans la seconde 

30 composition le polymere anionique avec I'agent fixateur de permanente. Ce process 
en deux temps permet, egalement, d'opexrer dans des conditions de pH different, 
ajustees de facon k se trouver dans les conditions de solubility de cheque poly- 
mere et pour obtenir lors du melange un. pH donnant lieu a un bon depot sur la 
. matiere keratinique de ^association selon l 1 invention. 

35 I* composition a base de polymeres destinee au traitement. des matieres 

kerafciniques et, de pre*fyrence, au traitement des cheveux, de la peau ou des 
ongles, selon 1' invention, est essentiellement caracterisSe par le fait qu'elle 
contient au moins un polymere anionique et au moins un polymere cationique en 
milieu solvant. 
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lea polymeres anioniques utilises dans^'aasociation selon l'invention 
preaentent un polda moleculaire d -environ 500 a environ 5 million, et avanta- 
geuaement d' environ 10 000 a environ 3 millions. 

Lea polymeres cationiques utilises dans l/association selon V invention 
preaentent un poids moleculaire d'environ 500 a environ 2 millions. 

Les polymeres cationiques utilisables dans la.presente invention co«por- 
tent un nombre important d'amines primaire, secondare, tertiaire ou quaternaire. 

Les polymeres anioniques utilisables dans V Invention possedent un nombre 
important de groupements sulfoniquee, carboxyliques ou phosphoriquea. 

Les compoaitions ont un pH variant de 2 a. 11 et, de preference, de 4 a 10 
et peuvent se presenter sous forme de solutions aqueoaea, hydroalcooliques, de 
gels, d'emulsions, de cremes, de lait, de dispersions. 

Le milieu solvent peut etre constitue par de l'eau ou tout autre solvent 
organique ou'inorganique cosmetiquement acceptable ou un melange de ceux-ci. 
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Les polymeres cationiques utilisables dans la pr£sente invention 
comportent un nombre important d'amines primaires, secondares, teftiaires et/du 
quaternaires. lis ont un poids mol£culaire d f environ 500 a environ 5 millions. 

parrai les polymeres cationiques qui peuvent etre utilises selon 
1' invention, on peut citer : 

(I) - les derives quaternaires d'&tbers de cellulose deer its dans le brevet 
francais n 9 1 492 597 incorpore* par reference repondant a la formule developpde : 
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R R 
I I 

R Cell 



(1) 



y 



ou R est le reste d'un motif anhydrogJucose, 
Cell 



y est un nombre valant environ 50 a environ 20 000 et chaque R repre'sente 
individuellement un substituant qui est un groupe de formule g^rale : 
15 -(C^^ . 

R--N-R, I fx]V~ 
| V 

R 2 

ou 

20 a est un nombre entier valant 2 ou3 ; 

b est un nombre entier valant 2 ou 3 J 

c est un nombre entier valant 1 a 3 ; 

a est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

n est un nombre entier valant 0 a 3 ; 
25 p est un nombre entier valant 0 a 10 ; 

q .est un nombre entier valant 0 ou I J 
est un radical de formule : 

_H, -1-0H, Xo-N a -Lo-K, ou -S-0-NE 4 

30 £tant bien entendu que lorsque q est e*gal a zero R f reprSsente -H ; 

g R 2 et R^, pris individuellement, representent cbacun un radical alkyle, aryle, 

aralkyle, alkaryle, cycloalkyle, alcoxyalkyle ou alcoxyaryle, cbacun des radicaux 
R l> **2 Gt R 3 P ouvant con t eilir jusqu'a 10 atomes de carbone, e*tant bien entendu que 

lorsqa'il s'agit d'un radical alcoxyalkyle il y a au moins 2 atomes de carbone 
35 qui apparent l'atome d'oxygene de I'atome d^azote, et etant encore bien entendu 

que le nombre total des atomes de carbone presents dans les radicaux repre'sentes 

par Rj, ^ et R 3 est compris entre 3 et 12 J 
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R l* R 2 et R 3* pris ensemDle > peuvent repr£senter avec l'atome d' azote 
auquel ils sont r attaches l'un des radicaux suivants : pyridine, « - mgthyl- 
pyridine, 3,5 r dimSthylpyridine, 2,4,6 - trime^hylpyrfdfae, N * mSthylpip&idine, 
N - €thyl - piperidine, N * methyl - mxpholine ou N - dthyl - morpholine; 
X est un anion ; 

V est un nombre entier egal a la Valence de X ; 

la valeur moyenne de n par motif anhydroglucose de cet dther de cellulose est 
comprise entre 0,01 et environ 1, et la valeur moyenne de (m + n + p + q) 
par motif anhydroglucose de cet €ther de cellulose est comprise entre environ 
0,01 et environ 4. 

lespolymeres plus particulieremeiit pr€fer£s sont ceux rdpondant a 
la foroule (1) ci-dessus dans laquelle a et b sont egaux a 2, <| est egal a 
°> J5» J* ?t jj ayant .les valeurs Sus stent ionnges ii f d€signe hydrogene, K^, K^, 

d£ eigne nt m€thyle. Les valeurs moyennes par motif anhydroglucosique sont 
de 0,35 a 0,45 pour n et 1 a 2 pour la somme m + p,x designe chlorure. 

Les Others pr£fere*s selon 1' invention ont des viscoaitea a 25°C de 
50 a 35 000 centipoises, en solutions aqueuses a 2 % en poids, mesurees par 
la mSthode ASTM D-2364-65 (viscosimetre Brookf ield,. modele LVP, 30 tr/mn, 
broche n° 2), et ceux particulierement pr£fex£s sont ceux produits par la 
firme Union Carbide Corporation, sous les marques n JR-125 M , "JR-^OO" et 
"JR-SOM", qui d£signent respectivement un polyuere du type deer it cl-desaua, 
de viscosite egale a 125 centipoises, 400 centipoises et 30 000 centipoises. 
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(2) - Les cyclopolymferes solubles dans l'eau ayant on poids moieculaire 
de 20 000 a 3.000.000 chois is parmi les homopolymferes et copoiymferes ci-apres, 
les homopolymferes comportant comme constituant principal de la chalne, des 
unites repondant a la formule (2) ou (2 1 ) : 



(2) 



-CH„ 



/+\ . 
R R' 



(2') 



.— -CIL 
i \ 2 



- S' 



f 



I 

CH 2 



R 



dans laquelle R» designe hydrogene on methyle, R et R' designent independamment 
1'une de I'autre, un groupement alcoyle ayant de 1 a 22 atomes de carbone, un 
groupement hydroxy- lcoyle dans lequel le groupement alcoyle a de preference 1 a. 
5 ato-ee de carbone, un groupement amidoalcoyle inferieur et on R et R' neuvent 
designer conjointement avec l'atome d'azote auquel ils sont rattaches des *roupe- 
ments heterocycliquee tele que piperidinyle ou morpholinyle, associe a un anion 

cosnetique acceptable. 

Les copoiymferes peuvent etre des copolymeres d'acrylamide ou de diacdtone 
acrylanide et de monomferes fournissant dans le ccpoly»fere obtenu les motifs repon- 
dant a la formule (2). Ces polymferes se presentent sous forme d'acetate, de bora- 
te, bromure, chlorure, citrate, tartrate, bisulfate, bisulfite, sulfate, phosphate, 
succinate. 

Parmi les polymferes d 'ammonium quaternaire du type ci-dessus ddfinis, ceux 
qui sont plus particuliferement preferes, sont 1'homopolymfere de chlorure de 
dimethyl diallyt ammonium vendu sous la denomination M5RQUAT 100 ayant un poids 
moieculaire inferieur a 100 000 et le copolymfere de chlorure de dimethyl diallyl 
awB oniu».et d'acrylamide ayant un poids moieculaire superieur a 500 000 et vendu 
sous la denomination de MERQUAT 550 par la eocWte ICRCK. 

Ces cyclopolymferes sont decrits dans le brevet francais 2 080 759 et son 

certif icat d'addition n"> 2 190 406. Les homopolymferes et copolymeres de formules 
(2) et <2') peuvent 6tre prepares comme ddcrit dans les brevets . ED* 

n- 2 926 161 . 3 288 770cu3 412 013, ces differents brevets etant incorpores 

par reference dans la presente description. 
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(3) - Hooopolymeres ou copolymeres derives d'acide acrylique ou metha- 
crylique et comporanc comme motif : 

fi Ti fi 

— CH. C — — , — CH C — ou— CH„- — C . 



5 




dans lequel R^ est H pu CH^ 

• 10 A est an groupe alcoyl line*aire ou ramifie* de 1 a 6 atonies de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 1 U atones de carbone. 

R 2* R 3* R 4 identi< l ue ou different est un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atones de car- 
bone, benzyl. 

R 5* R 6 : 5 ou a ^ c °y^ ayant 1 a 6 a tomes de carbone. 
15 X d^signe halogene tel que chlore, brome, m£thosulfate. 

Le ou les comomeres utllisables appartiennent a la fa mi lie de : 

- l'acrylamide, 

- me* thy lacrylamide , 

- died tone acrylamide, 

20 -acrylamide et methacrylamide substitue* a 1' azote par des alcoyls inferieurs, 

- esters d'alcoyls des acides acryliques et mlthacryliques, 

- la vinylpyrrolidone. 

- esters vinyliques 

A titre d'exemple, on peut citer : 

- • le copolymer e d' acrylamide et de p m6thacryloyloxy£thyl trime^hy lammonium 
25 tne > tho8ulfate vendu sous les denominations Reten 205, 210, 220 et 240 par la 

Soci^te* Hercules. 

- les copolymeres de mSt ha cry late d^thyle, mgthacrylate d'oleyl, p me*thacryloyl- 
oxydigthyl me* thy lammonium mgthosulfate reference's sous le nom de Quaternium 38 

dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
30 - le copolymere de m£thacrylate d'etbyle, m£thacrylate d'abi^thyl et p mgthacrylcyl- 
oxydi^thyl me" thy lammonium mgthosulfate r£f£renc£ sous le nom de Quaternium 37 dans 
le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

- le polymere de p mgthacryloyloxye* thy ltrirae* thy lammonium bromure reference* sous 
le nom de Quaternium 49 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 

35 -le copolymere de p m^thaffyloyloxydthyltrim^thy lammonium mfithosulfate et p mgtha- 
cry loybxyste'aryldime'thy lammonium methosulfate ref grence" sous le nom de Quaternium 
42 dans le Cosmetic Ingredient Dictionary. 
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le copolymere d* aminoethylacry late phosphate/ acryl ate vendu sous la 
denomination Catrex par la Sqciete National Starch, .qui a une viscosite de 
700 cps & 25 6 C dans une solution aqueuse a 18 %, 

ainsi que les composes ddcrits dans le brevet USP 3.372.149 incorpore par reference, 
5 - les copoly seres cationiques greffes et reticules ayant un poids molecule ire de 
10,000 a 1.000.000 et de preference de 15.000 a 500,000 resultant de la copoly- 
mer isat ion : 

a) d'au moina un monomere cosm£tique, 

b) de methacrylate de diraSthylaminoethyle, 
10 c) de polyethylene glycol, et 

d) d'un reticulant poly insature, 
deer its dans le brevet francais 2 189 434 incorpore par reference, 

Le reticulant est pris dans le groupe cons titue par : le diraSthacrylate 
d'ethylene glycol, les phtalates de diallyle, les divinylbenzenes, le tetraally- 
15 loxy^thane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 groupes allyle par mole de 
sucrose. 

Le monomere cos antique peut fitre d"un type tres varie,.par exemple, un 

ester vinylique d*un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un ester allylique 

ou methallylique d*un acide ayant de 2 a 18 atomes de carbone, un aery late ou 

20 methacrylate d*un alcool sature ayant de 1 a 18 atomes de carbone, un alkyl 

vinyle ther dans le radical alkyle a de 2 a 18 atomes de carbone, une oiefine 

J * derive" 

ayant de 4 a 18 atomes de carbone, un/h^terocyclique vinylique, un maieate de 

dialkyle ou de N,N-dialkylaminoalkyle dont les radicaux alkyle ont de 1 a 3 atomes 

de carbone ou un anhydride d* acide insature. 

25 Le polyethylene glycol a un poids moleculaire comprls entre 200 et plusieurs 

millions et de preference entre 300 et 30.000. 

Ces copolymeres greffes et reticule's sont de preference constitues : 

choisi 

a) de 3 a 95 X en poids d'au moins un monomere cosmetique/dans le groupe 
constitue par : I'acState de vinyle, le propianate de vinyle, le methacrylate de 

30 methyle, le methacrylate de stearyle, le methacrylate de lauryle, I'ethylvinyiether, 
le cetylvinyiether; le stearylvinyiether, l'hexene-1, l'octadecene, la N-vinyl- 
pyrrolidone et le mono maieate de N,N-diethylaminoethyle, ranhydre maieique et le 
maieate de diethyle, 

b) de 3 a 95 % en poids de methacrylate de dimethylaminoethyle, 

35 c) de 2 a 50 % en poids et de preference de 5 a 30 % de polyethylene 

glycol, 

d) de 0,01 a 8 % en poids d f uri reticulant tel que defini ci-dessus, le 
pourcentage du reticulant etant exprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 
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(4) - -Les polymeres cationiques choisis dans le groupe f ourni par : 
a) lea polymeres de formule -A - Z - A - Z - (3) dans laquelle A d e*- 
signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference -1 ^ 
et Z ddsigne le symbole B ou B v ; B et B 1 identiques ou diff treats d6signent 

5 un radical bivalent qui est un radical alkylene a chatne droite ou ramifie'e,. 

comportant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chatne principale, non substitug 
ou subs tit u£ par des groupements hydroxy le et pouvant domporter en outre des 
atomes d'oxygene, d'azote, de soufre, 1 a 3 cycles aromatiques et/ou Mtfiro- 
cycliques ; les atomes d'oxygene, d'azote et de soufre £tant presents sous 

10 forme de groupement dther ou thioSther, sulfoxyde, sulfone, sulfonium, amine, 

alkylamine, alkenylamine, benzylamine, oxyde d f amine, ammonium qua terna ire, amide 
imide, alcool ester. et/ou urgthane, ce polymere et son proc£d£ de preparation 
sont dgcrits dans le brevet franca is 2 162 025 # 

b) Le polymere de formule -A - Z, - A - Z, - (4) dans laquelle A 

15 de* signe un radical comportant deux fonctions amine et de preference - 

etZid^signe le symbole B^ ou B' ^ et il signifie au moins une fois le symbole 

B 'l s . 

Bj^ d£signeun radical bivalent qui est un radical alkylene ou hydroxyalkylene 
a chalne droite ou ramifi£e ay ant jusqu'a 7 atomes de carbone dans la chatne 

20 principale, B^ est un radical bivalent qui est un radical alkylene a chatne 
droite ou ramifi€e ayant jusqu'a 7 atomes carbone dans la chalne principale, 
non substitue* ou substitue" par un ou plusieurs radicaux hydroxyle et interrompu 
par un ou plusieurs atomes d f azote, I'atome d'azote €tant substitue* par une 
chalne alkyle ayant event u el lement de 1 a 4 et de preference 4 atomes de 

25 carbone, interrompue eventuel lement par un atome d'oxygene et comportant 
obligatoirement une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle. 

c) Le polymere de formule - A' - Z' - A ' - Z 1 - (5) dans la- 
quelle A' dgsigne un melange de radicaux -N' 



30 



9*2 
COO 



Z f designe B^, B, B f ou B'^ ayant la signification ci-dessus indiquge. 

d) Les sels d 1 ammonium quaternaire et les produits d'oxydation 
des polymeres de formule (3) et (4) ci-dessus indiqugs sous a) et b). 

Les polymeres de formule (4) et de formule (5) et leur pro- 
35 cede de preparation sont dgcrits dans la demande francaise 2 280 361. 

Les polymeres de formule A - Z - A - Z - (3) et A-Zj-A-Z^ (4) 

peuvent etre prgpargs comme indiquc dans le brevet francais 2 1S2 025. 

Les polymeres plus particulierement pr£fgr£s sont le produit 
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de polycondensation de la N, N'bis-(epoxy-2,3 propyl) piperasine ou de piperasiae 
bis acrylamide et de la piperazine comae deer It dans les examples 1,2 et 14 du 
brevet francais 2 162 025, et les produits de polycondensation de piperasine.de 
diglycoWne et d'epichlorhydrine ou de piperasine, d*a«ano-2 methyl- 

2 propanediol 1,3 et d'epichlorhydrine conoe decrit dans les exemplee 2, 3,4,Set . 
6 de la deaande de brevet francais n« 2' 260.-361, incorpores par reference. 
(5) - Les polym&res quaterni6es de formule : 



0 



5 



10 



I' 



A 



-N75T 



2nX 



- avec * v R 2 , R3 « \> «8 a «« ° u represented dee radicaux aliphatiques 

alicycliques ou arylaiiphatiques contenant aa aaximum 20 atonies de carbones oa 
dea radicaux hydroxyaliphatiques inferieurs, 

ou bien Rj et R £ et Rj et R^, enseable ou separement constituent avec les atones 

d'asote auxquels. ils sont attacMs, des beterocycles contenant eventuellement un 
second heteroatdne autre que l'asote, 

ou bien R t , Rj, R3 et R 4 represented un groupeoent 

R'~ 



- CH 2 - CH 



V. 



R f 3 designant hydrogene ou alcoyle inferieur 



et R f 4 dSsignant - CN 
0 

- C - R 



0 
tt 



cu bien 





9 




- C - 0R' 5 




8 /% 


R, 5 • 


• c • \. 

R 6 


0 - R' ? - 


D 


0 




II 




- C - 





35 



R» 5 designant alcoyle inferieur 

R' d£signant hydrogene ou alcoyle inferieur 
6 

R« 7 dfisignant alcoylene 

D designant un groupement ammonium quaternaire. 
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- A et B peuvent repr^senter des groupeinents polyn*thyleniquea contenant de 2 
a 20 atomes de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, aatures pu insatur6s 
et pouvant contenir, interests dans la chaine principal un ou plusieura cycle, 
arooatiques 

ou un un plusieura groupements 

- CH - Y CH 0 - 
2 2 



avec Y dgsiguant O, S, SO, S0 2 



- S - S- 



E 9 



io R . g - 

-CH- , r-NH-C-NH, 
OH 

0 : 0 

15 - C - N — Ott - C - 0 - 

^8 - 
avec R' g designant hydrogfene ou alcoyle in«rieur 

R* g dSsignant alcoyle infer ieur 
20 ou bien A et et R g ferment avec lee deux atones d'azote auxquela lis sont 
attaches, un cycle piperazine^ 

- X® est un anion derive d»un aclde. mineral ou organlque. 

- n est tel que la masse moleculaire soit conprise entre 1.000 et 100.000. 

Des polym&res de ce type sont decrlts, en particuller, dans le brevet 
25 francais 2 320 330 et les brevets des EUA 2 2 73 780, 2 3 75 853 , 2 388 614 

2 454 547, 3 206 462, 2 261 002, 2 271 378, incorpores par reference. 

D'autres polymferes de ce type sont decrlts dans les brevets des EUA 

3 874 870, 4 001 432 , 3 929 990, 3 966 904, 4 005 193, . incorpores dans la present, 
description par reference. 
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Par mi ces polymer es oa peut uentionner les polymeres quaternis£s 
.a base de motifs re*curents de formules g£nerales : 

x e x e 

R R 

if! 6 (6) 

'* -A. N* B, <7) 



1.. 



l 

dans lesquelles : 

X° represente an anion derive* d*un acide mineral ou organique : R est un 
groupement alkyle infer ieur ou un groupement -CH 2 -CH 2 <)H ; R f est un radical 
aliphatique, un radical alicyclique ou un radical arylaliphatique, R 1 contient 
au ina ximum 20 atomes de carbone ; R* 2 est un radical aliphatique ayant au 
Maximum 20 atomes de carbone ; R 1 ^ est un radical aliphatique, un radical alicy- 
clique ou un radical arylaliphatique contenant au maximum 20 et au minimum 
2 atomes de carbone ou bien les restes R et RJ respectivement R^ et R f 2 



ratt aches a un meme a tome d f azote constituent avec celui-ci un cycle pouvant 
contenir un second h€teroatome autre que l 1 azote ; 

A represente un groupement divalent ayant l'une des formules ci-apres : 




^ (o, m ou p) 



- (ca 2 ) n - s - (CH 2 ) n - 

- (CH 2 ) n - 0 - (CH 2 ) n - 

- (ca 2 ) n - s - s - (cH 2 ) n - 

- (CB 2 ) n - SO - (CH 2 ) n - . 
" «*2>n - S°2 - (Ca 2 } n " 



ou 




n gtant un nombre entier egal a 2 ou 3 ; 

Al etr ggalement & repre*sentent un groupement divalent de formule : 
- (GB 2 ) y - CB (CH 2 ) x - jM - (CH 2 ) t - 

dans laquelle x, y et t sont des nombres entier s pouvant varier de 0 a 11 
et tels que la somme (x + y + *) est super ieure ou egale & 0 et inferieure 
a 18 et B et K represent ent un stoma d'hydrogene ou un radical aliphatique 
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ay ant mollis de 18 atomes de carbone, 
B et B^ represent ent 

. - un groupement divalent de formule : 

r\ 

,CH 2 (o, moup) " 

ou * (CH 2 )- CH (CH^ — J»— <OT 2 )j— 

dans laquelle D et G represent ent un atome d'hydrogene ou un radical 
aliphatique ayant mo ins de 18 atomes de carbone, et v, z et u sont des nombres 
10 entiers pouvant varier de 0 a 11, deux d'entre eux pouvant slmult anement fetre 

e"gaux a 0, tels que la somme (v + z 4- u) soit supeYieure ou £gale a 1 et 
inferieure a 18, et tela que la somme (v + z + u) soit supgrieure a 1 quand 
la somme (x + y + t) est e*gale a 0, 

- un groupement divalent de formule : 

15 OH 

- CH 2 - CH - CR^ - 

ou . (CH^ - 0 - (CH 2 ) n 
n £tant d£fini comme ci-dessus# 

Les groupes terminaux des polymeres de formule 7 peuvent fitre 



20 du type 

R f „ CH 




>■ 



ou X B 

0 

25 Dans les formules generalea 6 et 7 , X represent e notamment un 

anion halog£nure (bromure, iodure ou chlorure), ou un anion derive* d'autres 
acides mineYaux tels que l'acide phosphorique ou l'acide sulfurique, etc..,, 
ou encore un anion derive* d'un acide organique sulfonique ou carboxylique, 
notamment un acide alcanoxque ayant de 2 2L 12 atomes de carbone (par exemple 

3C ' l'acide phdnylace*tique) , I 1 acide benzoxque, l f acide lactique, l*acide citrique, 
ou l'acide par atoluene- sulfonique. 

Le substituant R reprSsente de preference un groupement alkyle 
ayant de 1 a 6 atomes de carbone, lorsque R' respectivement R^ et R' 2 
repr^sentent un radical aliphatique, il s'agit notamment d'un radical 

35 alkyle ou cycloalkyle-alkyle ayant moins de 20 atomes de carbone et n' ayant 

de preference pas plus de 16 atomes de carbone et en particulier de 1 a 
8 atomes de carbone. 
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LorsqueR' respectivement represented un radical aUcyclique, 11 

a'agit notamnent d'un radical cycloalkyle a 5 ou 6 chalnona. 

torsque R' respectivement R^ represented un radical arylaliphatique, 
11 s'agit notaowent d'un radical aralkyle tel qu'un radical phenylalkyle dont . 
le grbupement alkyle comporte de preference de 1 A 3 .atomes de carbone; lorsque 
deux restea R et R' on R^ et R' 2 attaches A un meme atome d' azote constituent 
avec celui-ci un cycle, R et R 1 ou R« x et R' 2 peuvent represents ensemble 
notaiment »n radical polymfithylfene ayant de 2 h 6 atomes de carbone, et le 
cycle pent comporter un second teteroatone, par exemple d'oxygfene ou de soufre 
et en particuiier peut representer le radical-(CH 2 > 2 - 0 - (Ca 2 > 2 - 5 

R« t est de pref erence un radical alkyle ayant 2 a 18 
atomes de carbone et notawnent 2 4 16 atomes de carbone, un radical ben- 
zyle ou un radical cyclohexyle. 

Parmi les polymeres de formule (7)on citera plus particulierement ceux 
pour lesquels R« est un radical etbyle, propyle, butyle, hexyle, octyle, decyle, 
dodecyle, hexadecyle, cyclohexyle, ou benzyl e; A^ est un radical polymethylene 
ayant 3 5, 6, 8, 9 on 10 atomes de carbone eventuellement ramifiS par un ou 
deux substltulnts alkyle ayant de U 12 atomes de carbone ; et ^ est un 
radical o- ou p-xylylidene, ou B^ est un radical polymethylene ayant 3, 4, 5 
ou 6 atomes de carbone eventuellement ramifie par un ou deux substituants alkyle 
ayant de U 12 atomes de carbone, et de preference -CHyCHOH-C^- 

Viuvention s'eteud a 1* utilisation cosnStique dea polymferes de 
formule 6 ou 7 dans lesquels les groupements A, B, R ou R*, * v R' f R ' 2 
ont plusieurs valeurs differences dans un meme polymere 6 ou 7. 

De tels polymeres sont decrits en particular dans les denandes 
de brevet francais de la deemnderesse V2 270 846, 76 20261, incorpores dans 
la presence description par reference. 
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Les polym&ros prefferea sent ceux comportant lea motifa Buivanta 



I 

CH 3 



< CT 2 V 



g 3 



(CB 2 ) 4 - 



Br 



N - 
I 

CH 0 



6 



CH 3 
Br 



0 



(61) 



\ 3 



JT CH 2 -CHi 

CH3 



0H-CH„ 



Br 



Br 



(62) 



^HyCHj-CHOH-CH^-CC^^— 
Br© Br & 



(G3) 



CH„ 



CH 
C? 



(CH 2 ) 3 - 



CH„ 
3 

CI 



e 



(CH, 



V 



(G4) 



N — 
I 



9 T 3 

NR^-C— KH— (CH 2 > 3 - N -(CH 2 ) 2 - 0 • 
CH3 



2 n + 

2 »cr < C5) 



< CH 2>3 

L CH 3 

n £tant 6gal a environ 6. 
Le poly (cblorure de dimethyl butenylammonium) * a v-bis(chlorure de 
triethanolamnioniuni) vendu sous la denomination ONAMER M par la soci^te* 
ONYX Chemical Co. 

D'autres polytneres de ce type et pouvant fitre utilises dans la mise en 
oeuvre de 1* invention sont ceux deer its dans la demande de brevet franca is 
2 336 434 et, en particulier, ceux repondant a la formule susmentionnee 
dans laquelle B designe un groupement : 
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Des polymfcres de ce type sont dgalement ddcr its dans les brevets des E.U.A. 
4 025 617, 4 025 627, 4 025 653 , 4 026 945 , 4 027 020, incorpords par reference. 

On peut dgalement utiliser selon 1* invention des polymferes de type ionene 
susnonaS et rdpondant a la for mule : 



L «2 



«2 



10 



15 



20 



dans laquelle : 

A ddsigne on radical alcoyifene ou hydroxys lcoylSne lindaire ou ramifid, as turd 

ou insaturd ; 
B ddsigne : 

(a) un teste de glycol de formule - 0 - Z - 0 - 

ou Z ddsigne un radical hydrocarbond lindalre ou ramifid 
ou on groupement rdpondant aux formules 

- fCH 2 -CH 2 -0 ^ CH 2 -CH 2 - ou -O-J~CBj<a-0 j CB^-CH- 
" " ^ L KVy ™3 

* 

ou x et y designent un nombre eatier de 1 a 4 representant un 
degr£ de polymerisation d£f ihi er, unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 representant un degrg de polymerisation moyen ; 

(b) un reste de diamine bis-secondaire tel qu'tin deriv€ de la 
piperazine de formule : 



h n - ; 

<c) un reste de diamine bis -prima ire de formule 



25 



30 



- m - Y - HE - 
ou Y designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifie* 
ou le radical bivalent - CH^CT^S-S-CHj-Ca^- ; 

(d) un groupement urdylene de formule - NH - CO - NH - 
r ddsigne un radical alcoyle ayant de 1 a 4 atomea de carbone ; 

ddsigne un radical hydrocarbond lindalre ou ramifid comportant de 1 a 12 
atomes de carbone, les radicaux R 2 peuvent dgalement designer des groupements 
mdthylene relids entre eux etforaant avec A .lorsque A ddsigne un radical dthylSr. 
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et lc8 deux a tomes d 1 azote, un radical bivalent derive* de la plpgrazine r£pon- 
dant a la formule : 



- N 



N 



X~ d£signe un haloge*nure * et, en particulier, bromure 00 chlorure, 
n d£signe le nombre 1 ou un nombre entier de 3 & 10. 

Ces polymeres aont prepares auivant des proems connua en eiix-mCmes 
par polycondenaation d*une diamine bis tertiaire, de formule : 

• K - A - H 

avec un compost bis-halo-arylS de formule : 

X - (CH 2 ) n - CO - B - 0C - (CH 2 ) n - X 
les diffSrents substituants ayant les memes significations que mentionn£es 
ci-dessus. 

Parmi ces polymferes ceux plus particulierement pr6f6r€s sont ceux comportant 
les motifs snivants qui ont €t6 pr€par£s par polycondenaation. 



CH 3 CH3 



f 3 



N CH - (CH 2 ) 2 -gP — CH 2 - C00(CH 2 ) 3 - O CO CH 2 C6 



de viscosity absolue cps 



11 

— N CH— (CE,), — N CH, - CO N N 

9\ cP ^ ci© 



co - eg, 



CH* 



3 ~3 
de viscosity absolue 1,62 cps 



G7 
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10 



- N - — (ClO 



CH 3 



N CH 0 - CONH-(CH 0 ) - NHCO - CH* H~ 

F 22 ®| cie 2 2 2 2 



R 3 



G8 



de viscosity absolue 1,39 cps 



CH 0 



CH- 

i 

-— > N (CH 2 ) 3 N — CK 2 " CONH - (CH^ - NHCO - CH 2 



© 



| cP 



I— ^3 



CH„ 



G9 



de viscosite absolue 1,94 cps 



15 



| H 3 J H 3 



! 



— - N CH — <CH 2 > 2 - N - CHj - CONH "(CH^ - NHCO - - 



© 



| cP 



^.cP 



CH„ 



3 ~"3 
de viscosity absolue 1,73 cps. 



G10 



(6) Les copolyaeres de la vinylpyrrolidone de formule 



a 



CH * 



-i n 



CH- 



11 



20 0-R^(R 3 ) 2 R 4 , X * 

dans laqueile n est compris entre 20 et 99 et de preference entre 40 et 90 moles 
X et m. est couipris entre 1 et 80 et de preference entre 5 et AO moles % j p 
represente 0 a 50 moles %, et n + m + p .= 100 ; Rj represente H oo CH 3 ; y designs 
0 on 1 ; est -CHj - CHOH - CH^- ou C x H 2x dans lequel x'=2 i 18 J Rj 

C^2 ; R 4 designe C^, C 2 H 5 . ~ 



25 reprdsente CH,. , C H , y*™^. 

^ 2 5 % / 



21- 



2383640 



X " eat choisi parmi CI, Br, I, 1/2 SO^, HS0 4 , CH 3 S0 3 ; 

et M est un motif monomer e resultant de l'heteropolyraerisation utilisant au chbix" 

un oonoaere vinylique copolymer isable. Les polymeres peuvent etre prepares 

fluivant le procede" decrit dans Xe brevet franca is 2 077 143, incorpore par reference. 

Les copolymer es prgferes ont un poids' moleculaire compris entre environ 
100 000 et 1 000 000 tela que les produits commerciaux "Gafquat 
734 w et "Gafquat 755" de la "GAF CORPOBATION" a New York. 

ll ) Les polyamino-amides (A) comme d6crits ci-apres: 
(8 ) Les polyamino amides reticules a Iky les bu nonchcdsis. dans le groupe 
formS par au moins un polymere reticule soluble dans I'eau, obtenu par re- 
ticulation d f un polyamino-polyamide <A) prepare par polycondenaation d'un 
compose acide sur une polyamine. Le compose acide est choisi parmi (i) les 
organiques dicarboxyliques, (ii) les acides aliphatiques mono et dicarbo- 
xyliques a double liaison ethyUnique, (iii) les esters des acides precites, 
de pr€f&ence avec les alkanols inferieurs ayant de 1 a 6 atomes de carbone; 
(iv) les melanges de ces composes. La polyamine est choisie parmi les poly- 
alcoylene-polyamines bis primaires et mcno- oi4i seconds ires. 0 a 40 moles % 
de cette polyamine peuvent etre remplacees par une- amine bis primaire de 
preference l'ethylenediamine ou par une amine bis-secondaire de preferen- 
ce la piperazine et 0 a 20 moles % peuvent etre remplacees par rhexame- 
thylenenediamine. La reticulation est realisee au moyen d f un agent reti- 
culant (B) choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, les dianhy- 
drides, les anhydrides non satures, les derives bis insatures ; la reti- 
culation est caracterisee par le fait qu'elle est realisee au moyen de * 
O,025 a 0,35 mole d 'agent reticulant par groupement amine du polyamino- 
polyamide (A) et generalement de 0,025 a environ 0,2 et en particulier 
de 0,025 a environ 0,1 mole d'ageut reticulant par groupement amine du 
polyamino-polyamide (A). 

Ce polymere reticule est parfaitement soluble dans l*eau a 
10 % sans formation de gel ; la viscosite d f une solution a 10% dans Vean 
a 25°C est superieure k 3 centipoises et habitue llement comprise entre 3 
et 200 centipoises., 

Les acides utilisables pour la preparation des polyamino-po- 
lyamide (A) sent choisis parmi : 

- les acides organiques dicarboxyliques satures ayant de 6 a* 10 atomes de 
carbone, par exemple les acides adipiques, trimethyl-2,2,4 et -2,4,4 adi- 
pique, terephtaliques, les acides aliphatiques mono- et dicarboxyliques 
a double liaison ethylenique, par exemple les acides acrylique> , metha- 
crylique: , itaconique . 



■ i 



On peut egalement utiliser les esters des acides ci-dessus 
cites ou des melanges de deux ou plusieurs acides carboxyliques ou de 
leurs esters/ 

Lea polyamines utillsables pour la preparation des polyami- 
no-polyamides (A) 8 out choisis parmi les polyalcoylene -polyamines bis- 
prima ires mono ou diaecondaires , par exemple la diethylene txiamine, la 
dipropylene triamine, la trietbylene te examine et leurs melanges. 

On utilise de preference une quantity d'acide dicarboxylique 
et d* amines en proportions equimoieculaires par rapport aux groupements 
amines primaires des poly-alcoylene-polyamines.. 

La constitution des polyamino amides pr£f £r£s (A) peut €tre 
representee par la formule genera le (I) . 

_JToc - R - CO - Zl|_ (I) 

ou R represente un radical bivalent qui derive de l'acide utilise ou du 
produit d'addition de l'acide avec l t amine bis-primaire ou bis-secoadaire. 
Z represente : 

1) dans lea proportions de 60 a 100 moles %, le radical 

- NH - | (CH 2 ) X - NH^- n (II) 



oux = 2etn~2ou3ou bien 
x ■ 3 et n « 2 

ce radical derivant de la dietnylene tri amine, de la triethylene tetramine 
ou de la dipropylene triamine ; 

2) dans les proportions de 0 a 40 moles % le radical (II) ci-dessus, dans 
lequel x * 2 et n « 1 et qui derive de I'ethylenediamine, ou le radical 

/ \ 

-N N- derivant de la piperazlne ; 

\ J 

3) dans les proportions de 0 a 20 moles % le radical 

~ m - (CH 2 ) 6 - HH - derivant de IShexamethylenediamine. 

La preparation des polyanuLno-amides (A) est decrit plus en 
detail dans la demande de brevet frangaise n° 2 252 840. 
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Les polyamino-polyamides aitisi obtenus sont ensuite r£ticules 
par addition d*un agent re*ticulant. On utilise comrae agent r£ticulant un 
compost bifonctionnel choisi parmi (a) les e*pihalohydrines, par exemple 
I'epichlorhydrine ; (b) les die>oxydes par exemple le diglycidyle*ther, 
ie N, N 1 -bis epoxy propyl piperazine ; (c) les di anhydrides , par exem- 
ple le dianhy dride de I'acide butane te*tracarboxylique, le dianhydride 
de I'acide pyromellitique ; (d) les d£rive*s bis insatur£s, par exemple 
la divinylsulfone* le methylene bis acrylamide. 

Les reactions de reticulation sont realisdes entre 20° C, a' 
partir de solutions aqueuses de 20 a 30% de polyamino-poly amide auxquel~ : 
les on ajoute 1 'agent r€ticulsnt par tres petites fractions Jusqu'a. 
obtenir un accroisseraer.t important de la viscosite* mais sans toutefois 
atteindre le gel qui ne se solubiliserait plus dans I'eau. La concentra- 
tion est alors rapidement ajuste*e a 10% par addition d'eau et le milieu 
reactionnel eventuellement refroidi. 

Les groupements amines secondaires des polyamino-amides reti- 
cules peuvent etre alcoyl£s. 

On peut utiliser comme agent alcoylant : 
un £poxyde, par exemple le glycidol, l*oxyde d'ethylene, I'oxyde de pro 
pylene 5 

un compose* a double liaison e'thylgnique, par exemple 1* acrylamide 



L'alcoylation des polyamino-amides reticule's est r€alisee en 
solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30%, a une temperature com- 
prise entre 10 et 95°C. Le taux d'aicoylation par rapport a la basicite* 
totale varie de 0 HO 1 

Les polyamino-amides reticules et eventuellement alcoyl£s ne 
comport ent pas de groupement reactif et n'ont pas de propri£t£s alcoylant es 
et sont chimiquement stables. 
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Parmi les polymferes polyamino-amides (A) et lea poly- 
meres polyamino-amides (A) reticules et eventuellement alcoyies prefers 
ligurent lefl polymeres ci-apr&s : 

Le polymere d6nomm6 K I resultant de la pplycohden- 
satibn de quantites equimolaires d f acide adipique et de diethyiene triamine. 

Le polymere d^nomm^ K la resultant de la reticulation 
du polymere K I avec I'epichlorhydrine (U moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupementa amine.J. 

Le polymere reticule denomme K li> resultant de la reti- 
culation du polymere K I avec le methylene -bis -aery lamide (12, 1 moles 
de methyiene-bis-acrylamide par 100 groupements amine du polyamino- 
polyamide). 

Le polymere denomme K Ic resultant de la reticulation 
du polymere K I avec la N, N'-bis- £poxy -propyl -piperazine (7,3 moles de 
reticulant pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme K Id resultant de la reticulation 
du polymere K I par la divinyl sulfone (13,9 moles de reticulant pour 100 
groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme . K le resultant de la reticulation 
du polymere K I avec le bis-acrylamide de la piperazine. 

Le polymdre denomme K II resultant de la polycondensa- 
tion de 3 moles d'acide adipique avec une mole de piperazine et 2 moles de 
diethyiene triamine. . 

Le polymere denomme K Ha resultant de la reticulation 
du polymere II avec I'epichlorhydrine (13, 2 moles de reticulant |.o»ir 
100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere denomme K III resultant de la polyconden- 

sation de quantites equimolaires d T acide adipique et de triethyiene tetramine. 

polymert 

Le polymere denomme K Ilia resultant de la reticulation du; 
K III avec l'epichlorhydrifie (7, 8 moles de reticulant pour 100 groupements 
amine du polyamino amide). 
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Le polymere denomme Illb resultant de la reticulation 
du polymere K III avec le methylene -bis -acrylamide (3,4 moles de reti- 
culant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere d6nomm6 K IV resultant de la polyconden- 
sation du prodtiit de reaction de 2 moles cf itaconated^^et^e 1 mole d f ethy- 
lene diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polymere denomme K IVa resultant de la reticulation 
du polymere JK IV avec l r epi cfalorhydrine (22 moles d'epichlorhydrine pour 
100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme. 1C resultant de la reticulation 
du polymere K IV avec le methylene -bis -acrylamide (16 moles de reticulant 
pour 100 groupements amine du polyamino amide). 

Le polymere denomme . K V resultant de la polycondensa- 
tioncftin melange de 2 moles d'acrylate de methyl et de 1 mole d'ethyiene 
diamine avec 1a diethyiene triamine. 

Le polymei^^Va resultant de la reticulation du polymere 
" K V avec repichlorhydrine. 

Le polymere d6nomme " K VI resultant de la polycondensa- 
tiondUn melange de 2 moles de methacrylate de methylqfet de 1 mole d f ethylene 
diamine avec la diethyiene triamine. 

Le polymere denomme ,K Via resultant de la reticulation 
du polymere K VI avec le methyiene-bis-acrylamide^l^ moles de reticu- 
lant pour 100 groupements amines du polyamino amide). 

Le polymere K.VII resultant de l'alcoylation au glycidol 

du polymfere. K la. 
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. Le polymere denomme Krai resultant de l'alcoylation a 

I.acrylamide du polymere. "K la. 

1a preparation de tpus ces polymeres eat d^crite dans 

la demande frangaise H tt 2 252.840. incorporfie par r«*rence. 

(9) Les polyamino-amides reticules solubles dans l'eau obtenus 
par la reticulation d'un polyamino-amide (A ci-dessus decrit) au moyend'un 
agent reticulant choisi dans le groupe forme par : 

(I) les composes choisis dans le groupe forme par (1) les bis halohydrines 

(2) lesbia azetidinium, (3) les bis haloacyles diamines, (4) les bis 
halogenures d'alcoyles; 

(II) les oligomeres obtenus par reaction d'un compose (a) choisi dans le 
groupe forme par (1) les bis halohydrines, (2) les bis azetidinium, 

(3) les bis haloacyles de diamines, (4) les bis halogenures d'alcoyles, 
(5) les epihalohydrines, (6) " les diepoxydes, (7) les derives bis insatu- 
res, avec un compose (b) qui est un compose bifonctionnei reactif vis- 
a-vis du compost (a); 

le produit de quaternisation d'un compose choisi dans le groupe forme 
par les composes (al et les oligomeres (EQ e^comportant un ou plu- 
sieurs groupements amine tertiaires * "totalement ou partiel- 
lement avec un agent alcoylant (c> choisi de preference d,r • 
dans le groupe forme par les chlorures, bromures, iodures, sulfates, 
mesylates et tosylates de methyle ou d'ethyle, le chlorure ou bromure 
de benzyle. l'oxyde Methylene, l'oxyde de propylene et le glycidol, la 
reticulation etant realise au moyen de 0, 025 a 0. 35 moles, en parti- 
culier de 0, 025 a 0. 2 mole et plus particulierement de 0, 025 a 0, 1 
mole d'agent reticulant par groupement amine du polyamino amide. 

Les bis halohydrines sont obtenues par reaction d'une epi- 
halohydrine comme 1'epichlorhydrine ou l-epibromhydrine avec des composes 
bifonctionnels comme des bis amines secondares, des amines primaires. 

des diols, des bis phenols ou des bis mercaptans. 

EUes peuvent §tre des intermediaires directs pour la pre- 
paration des bis epoxydes, mais, inversement, elles peuvent en deriver par 
ouverture du cycle oxirane avec unhydracide comme l'acide chlorhydrique 
ou bromhydrique. 
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Dans les deux cas, l'atome d'halogene peut fitre felifi au dernier 
ou k I'avant-dernier atome de carbone sans que sa position soit prejudiciable k 
la reactivity du rSticulant ou aux proprieties du produit final.. 

A titre. d'exemples, on peut citer les dlhalohydrlnes suivantea : 

X CH 2 - CH - CH 2 - ^ - CH 2 - CH - CH 2 X - Cl ou Br 

OH ' OH 



X - CH 2 - CHOH - CH 2 - l / - CH^ CHOH - CH^ l / ^ -Cti^^CHOH^X 



X-CH^ - CHOH - CH 2 - N -(C^)^ - N - C^ - CHOH - CH 2 

" CH- 



n = 2 a 6 



■3 <*3 



X - CH 2 - CHOH - CH 2 - N - CH 2 - CHOH - CH 2 X 

. R . 
R " C a S n + 1 ° U encore -(CH 2 -CH 2 -0) m H • 

n = 1 a 18 «n - 1 ou 2 



X- CH 2 - CHOH - CH2 - 0. - / CH 2 -r CH^/p CH 2 - CHOH - C^X p - 0 4 



25 



CH 3 



X CH 2 -CH0H - CH 2 - 0 ^ C \-0 - CHj - CHOH - C^X 

~ CH 3 ~ 

X - C^ < CHOH - CH 2 - S - (CH 2 > q - S - - CHOH - CH 2 X q - 2 a 6 

Les composes bis azStidinium derivent des H,N dialcoyl halogeno 
hydroxy propylamines par cyclisation. 
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... Cependant, la cyclisatioxr peut 
Stre difficile pour certaines amines st^riquement encombr£es. 

Comme la reactivite des groupements az^tidinium est pea 
dif f 6rente de celles des groupements 6pihalohydrine s on pourra. 
utiliser aux fins de l 1 invention les composes, d6riv£s des Ms 
halobydrines pour lesquelles les motifs halohydrine; sont reli6s 
au reste de la molecule par des groupements azote tertiaire, et 
comportant deux groupements az£tidinium ou un groupement azfrbi- 
dinium et un groupement baloliydrine^ 

Les bis )raloacy^ d Siamines utilisables comme r6ticulants 
peuvent Stre representee par la formule suivante 
X - (CH 2 ) n - CON - A - NCO - (CH 2 ) n J 



a 1 A 2 

X = CI ou Br A =- 0H 2 CH 2 , -CH 2 ~CH 2 -CH 2 - ou - C - 
n d^oigne un i?ombre compris entre 1 et 10 0 
fi^ s Hg a H ou E 1 et H 2 peuvent etre relics entre eux et desi- 
gner ensemble le radical ethylene. Qaand A = -O - E 1 ;=3 2 ~ H 

O 

Sont particuli&rement interessants cxuc fins de I 7 invent! on, 
les bis ctaoroacetyl m les t>i* bromo nndec^noyl ?. fc S«iyl£ne 
diamine ou de la piperazine. 

Les bis ialogSnures d'alcoyles utilisables selon I'inven- 
tion peuvent Stre representes par la formula g£n6rale suivante : 



_ x - CCH 2 ) X (Z) m - 



CH, 



- he 



A - N 



CH, 



•0 



(CH 2 ) X - X 



CH - CH 

ou 2. = CI ou Br, Z designe C C x = 1 a 3 

\ / 
CH = CH 

m - 0 ou 1 n ^ 0 ou i 

m et n ne pouvant en meme tenips designer 1. Quand m « 1 

x = 1 - 

A d6signe un radical hydro carbone saturS divaXent enCg, C^ t 

ou C 6 ou_bien le radical bydroxy-2 propylene. 

Les oligomfcres utilisables dans 1' esprit de I 1 invention 

sont des melanges statistiques de composes obtenus par reaction 
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d'un compost (a) decrit dans les groiipes I et II avec un compose bifonction- 
nel (b) reactif vis-a-vis de ces composes (a), c'est-a-dire d'une fagongene- 
rale les amines bis secondaires cbinmela piperazine, les amines bis ter- 
tiaires comme les N, N,N' , N'-tetramethyJ ethylene-, propylene, butyl&ne-, 
5 ou hexamSthytene -diamine, les bis-mercaptans tels que l f Ethane dithiol-1,2 

ou les bis -phenols tels que le *'Bis phenol A'' ou (dihydroxy-^'-diphenyl)- 
2, 2 propane. 

Les proportions molaires de b par rapport a a sont com- 
prises entre 0, 1 et 0, 9: 
10 Les reactions d'oligomSrisation sont generalement reali- 

ses a des temperatures comprises entre 0 et 95° C et de preference de 
0 9 a 50° C dans l'eau, ou dans un solvant comme l'isopropanol, le t-butanol, 
Facetone, le benzene, le toluene, le dimethyl-formamide, le chloroforme. 

Les reactions de. quaternisation conduisant a un produit de 
15 quaternisation decrit ci-dessus sous III sorit realises entre 0 et 90° C dans 

l'eau ou dans un solvant comme le methanol, rethanol, Pisopropanol, le t- 
butanol, les alcoxy ethanols, l'acetone, le benzene, le toluene, le dimethyl- 
formamide, le chloroforme. 

Les groupements amines secondaires des polymfcres poly- 
2p amino-amides reticules ci-dessus peuvent etre alcoyies, ce qui augmente 

leur solubility dans l'eau. 

Onpeut utiliser comme agent alcoylant: 
(1) un epoxyde, par exemple le glycidol, l'oxyde d'ethylfcne, Voxydv de 
propylene; 

25 (2) un compose a double liaison ethyienique, par exemple l'acrylamide, 



L'alcoylation des polyaminb-amides reticules est realisee 
en solution aqueuse, a la concentration de 10 a 30 %, a une temperature t»oai 
prise entre 10 et 95° C. 
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Parmi lee reticularis et les polymferes reticules pr6feres 
choisis parmi ceux ci-dessus decrits, on peut 6num6rer les suivants: 
- Reticulata R la - . -• 
Ce reticulant, de formule 



v — ^ 

- CHg- N N - CSHg - C H CHg 



^ CH 3 CH 3 S0 4 

est pr4par6 comme indique ci-aprfcs: 

A 236 g de solution chloroformique contenant 57,2 g (0,289 
10 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine on ajoute en une heure, 36,4 g (0,289 
mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactLonnel sous agi- 
tation k 30° C. 

Le derive quaternise est ensuite pr£cipit4 de sa solution 
dans un grand exc&s dither. Aprds sechage, on recueille une huile tr£s 
15 visqueuse. Son titre en epoxyde est de 5,19 meq/g, 

Polymfere KA . Ib - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre . K I 
avec le reticulant RI a, comme indique ci-apres : 

A 500 g de solution aqueuse contenant 100 g (0, 585 equiva- 
20 lent d'amine) de poly amino -amide K I (prepare par condensation de quantites 
equimolaires d'acide adipique et de di^thyl^netriamine), on ajoute k tempe- 
rature ambiante, 22 g (0, 057 mole) du reticulant R la, puis on porte la tem- 
perature du milieu r£actionnel k 90° C. 

Aprfcs 20 minutes, on observe une geiification de la solu- 
25 tion. On ajoute alors rapidement 698 g d'eau. On obtient une solution limpide 
de couleur jaune vert k 10 % de matifcre active. La viscosity mesur6e k 25° C 
est de 0,68 p k 87,93 sec. 



v 
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R6ticulant R Ha - 
Ce reticulant de formule 
CH 3 CHj 



est prepare comme indiqu6 ei-apr&s: 

A 187,3 g de solution chloroformique contenant 54, 9 g 
(0, 277 mole) de bis (epoxypropyl) piperazine, on ajoute en une heure 70 g 
(0, 555 mole) de sulfate de dimethyle en maintenant le milieu reactionnel 
sous agitation a 30° C. 

Le milieu epaissit au cours de I'addition et prend en masse 
aprfcs plusieurs heures a temperature ambiante. La p£te est dissoute a 
chaud dans le dimethylformamide. A froid la solution abandonne des cris- 
taux blancs de point de fusion 205°C et dont Pindice d'epoxyde est de 
4,25 meq/g. 

Polymfere.KA lib - 

Ce polymer e est obtenu par reticulation du polymfcre K* I 
avec un reticulant R Ila, comme indique ci-aprte : 

A 476 g de solution aqueuse contenant 95,2 g {0, 557 eq 
d 1 amine) de polyamino -amide K I, on ajoute a temperature ambiante 20 g 
(0,0425 mole) du reticulant prepare ci-dessus. Le melange reactionnel est 
maintenu sous agitation a 90° C pendant 1 heure puis la solution est ramenSe 
a 10 % de matifere active par addition de 656 g d'eau. 

La solution est limpide, de couleur jaune-vert. . La visco- 
site mesuree a 25° C est de 0,27 p a 87, 93 sec. " x . 
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Reticulant R Ilia - 

C'est un reticulant oligom^re bis-insature obtenu k partir 
de bis-acrylanude de la piperazine et de piperazine dans les proportions 
molaires de 3/2 de la fa^on suivante: 

A 380 g de solution aqueuse contenant 194 g de bis-acryla- 
mide (1 mole) on ajoute en une heure entre 10 et 15° C, 223 g de solution 
aqueuse contenant 56,8 g (0,66 mole) de piperazine. Le milieu reactionnel 
est ensuite abandonne 24 heures k temperature ambiante. La solution se 
trouble et epaissit. Elle est clarili^e par chauffage puis coulee goutte k 
goutte dans 5 litres d'acetone. Le reticulant pr6cipite« Aprfcs filtration et 
s€chage on recueille un solide blanc dont l'extrait sec est de 80 %. 

Polymfere KA - Hlb - 

Ce polymdre est obtenu par reticulation du polym&re K I 
avec le reticulant R Ilia de la fagon suivante: 

A 370 g de solution aqueuse contenant 111 g (0, 649 eq. 
d 1 amine ) de polyamino-amide K I, on ajoute, & temperature ambiante, 
50 g du reticulant prepare ci-dessus puis on porte la temperature du milieu 
reactionnel k 90° C Apr£s 30 minutes le milieu geiifie. On ramfene rapide- 
ment la solution k 10 % d'extrait sec par addition de 1050 g d'eau. 

On obtient une solution limpide jaune-vert dont la viscosite 
mesur6e k 25° C est egale k ^8 centipoises. 

Reticulant R IVa - 

"Reticulant oligomer e bis-halohydrine prepare k partir 
d*epichlorhydrine et de piperazine dans les proportions molaires de 5/4 et 
ayant la formule : * 

n •- * 

Ce reticulant est prepare de la fagon suivante: 
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A 541 g de solution aqueuse contenant 69, 4 g (0, 806 mole) 
de piperazine, on ajoute pendant une . heure sans d£passer 20° C, 92, 5 g 
(1 mole) d'epichlorhydrine. Le milieu r^actionnel est encore maintenu une 
heure sous agitation k 20° C puis & la meme temperature on ajoute 60 g 
(0^ 6 mole) de soude 40 % en une heure. 

Polymfere K A I V b - 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polymfcre K I 
avec le reticulant R IVa de la facon suivante: 

A 787, 5 g de solution aqueuse contenant 157, 5 g (0, 92 meq 
en amine) de polyamino-amide K ".I, on ajoute, k temperature ambiante, 
268 g de solution aqueuse contenant 54, 9 g de reticulant prepare ci-dessus. 
La temperature du milieu reactionnel est maintenue 4 h 50 mn k 90° C. On 
observe alors une geiification. Par addition rapide de 1100 cc d'eau on ob- 
tient une solution limpide k 9, 85 % de matifere active et dont la.viscosite 
mesuree k 25° C est egale k 73 centipoises. 

Reticulant R Va - 

Reticulant quaternise de formule : 



CI CH 2 -CH0H-CH 2 - 




CI n=4 



est prepare de la facon suivante: 

A 330 g de solution aqueuse contenant 67,7 g (0,752 equi- 
valent d' amine) du reticulant RIVa, on ajoute en une heure et sans depasser 
30° C, 47,4 g (0,376 mole) de sulfate de dim6thyle. Le milieu r6actionnel 
est maintenu sous agitation encore 2 heures k cette temperature. 
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Polymfere KA Vb - . 

Ce polymfcre est obtenu par reticulation du polym^re 
K- I avec le reticulant R Va de la flagon suivante : 

A 327, 7 g de solution aqueuse contenant 65, 5 g (0, 383 
Equivalent d'a'mine) polyamino -amide K I, on ajoute, k temperature am- 
biante, 155 g de solution aqueuse contenant 47,25 g de reticulant prepare 
ci-dessus. Aprfcs 4 heures de chauffage k 85° C, le milieu rfiactionnel g6- 
lifie. 

Par addition rapide de 645 g d'eau, on obtient une solution 
limpide k 10 %de mati&re active. La viscosity mesur^e k 25° C est de 0,47 
poise & 67, 18 sec. - 1. 

Reticulant R Via - 

Ce reticulant bis azetidinium de formule : 




est prepare comme indique ci-aprfcs: 

A 50 g (0,212 mole) de bis piperazine-1,3 propanol-2, 
prepare par addition de l'epichlorhydrine sur la piperazine, selon Texemple 
15 de la demande ffangaise N° 72 42279 du 29 novembre 1972, dissous dans 
100 g d l alcool absolu, on ajoute, entre 0 et 5° C, 43,5 g (0,47 mole) d f 6pi- 
chlorhydrine. Le milieu r6actionnel est abandonne 24 heures k 0° C puis le 
reticulant est precipite de sa solution dans un grand exc&s dither. On isole 
un solide blanc presentant un point de ramollissement vers 120° C. 

Polymfere KA VIb - 

Ce polymere.est obtenu par reticulation du polymere 'Kl 
avec le reticulant R Via de la fagon suivante: 



2383640 



■35 

A 386 g de solution aqueuse contenant 77, 2 g (0, 452 Equi- 
valent d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, a temperature ambiante, 
15,4 g (0, 036 mole) de reticulant R Via. Apres 2 h 30 de chauffage a 90° C 
le milieu gelifie. Par addition rapide de 525 g d'eau, on obtient une solution 
limpide a 10 % de matiere active. La viscosity mesuree a 25° C est de 
0,7 poise 4 67, 18 sec. - 1 . 

Reticulant R Vila - 

- . < 

Ce reticulant bis-(chloracetyl)piperazine de formule r 

CI CH 2 - CO CO CHg 01 

est prepare par condensation de 2 molecules de chlorure de chlorac6tyle 

methyLte° 16p di%odium 6raZine en pr6senCe d ' h ydroxyde de sodium ou de 
Polym'ere K Vllb - 

1 

Ce polymere est obtenu par reticulation du polymere . K» I 
avec le reticulant R Vila de la fa$on suivante : 

A 1000 g de solution aqueuse contenant 200 g (1, 170 eq 
d'amine) du polyamino amide K I, on ajoute^ temperature ambiante, 24 g 
(0, 1 mole) de bis-(chloracetyl) pip^razine,puis on porte la temperature du 
milieu reaciionnel ii 90° C\ Apres 30 minutes de chauffage on observe une 
gelification du milieu. 

On ajoute rapidement 1216 g d f eau et on poursuit le chauf- 
fage k 80° C pendant une heure. On obtient une solution limpide k 10 % de 
matiere active dont la viscosity mesuree k 25° C est de 0,29 poise k 
88,41 sec.- 1 . 

Reticulant R Villa - 

Ce reticulant bis-(l, 1-bromo undecanoyle) piperazine de 

formule : 

Br (CH 2 ) 10 CO GO (CH 2 ) 10 Br 

est prepare par condensation de 2 moles de bromure de bromounde- 
canoyle sur une mole de piperazine en presence d'hydroxyde de sodium 
ou de methylate * de sodium. 
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Polymfere » KA Vlllb - 

Ce polymfcre est obtenu par condensation du polymfcre K I 
avec le r£ticulant R Villa de la fagon suivante: 

A 113, 3 g de solution aqueuse contenant 56, 7 g (0, 33) eq. 
d'amine) de polyamino amide K I, on ajoute, 4 temperature ambiante, 60 g 
d f une solution isbpropanolique contenant 10 g {0,017 mole) de bis-Uyl-bromo 
undScanoyle) pip£razine. Le milieu r£actionnel est chaufte 2 h 30 k reflux* 
de solvant. On distille alors Visopropanol tout en ajoutant de l'eau jusqu ! & 
1'obiention d'une sohtion aqueuse de r£sine k 10 % de mature active. La 
solution est lSgfcrement opalescente, sa viscosity mesur£e k '25° C est de 
O, 052 poise k 87 > 93 sec. 

RSticulant R IXa 

Ce r£ticulant oligomfcre statistique de formule : 
CI CH 2 -CHOH~CH 2 - 

est prepare ) k partir d'Spichlorhydrine, de pipSrazine et de soude 
dans les proportions molaires 4/3/2. 

A 1149 g de solution aqueuse contenant 172 g (2 moles) 
de pipSrazine on ajoute en 1 heure 246, 7 g (2, 66 moles) d'.Spichlorhydrine 
en maintenant le milieu r£actionnel sous agitation et k 20° C. 

Aprfcs une nouvelle heure d 1 agitation k 20° C on ajoute k 
la mime temperature et en 1'espace d'une heure 133 g (1,33 mole) d'hydro- 
xyde de sodium k 40 %. On observe une precipitation au cours de la neutra- 
lisation. On ajoute 638 g d»eau et on chauffe quelques minutes k 50° C pour 
obtenir une solution limpide. 



N 



r^>-CH 2 -CHOH-CH 2 - 



CI 
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Polymfere RA IX b - 

Ce polym£re est pr6par£ par reticulation du polymfcre K I 
avec le rgticulant R XXa de la fagon suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2, 34 Equiva- 
lents d 1 amines) de polyaminoamide. . K I, on ajoute 584 g de solution aqueuse 
contenant 99, 8 g de r£ticulant R IXa, puis le milieu r£actionnel est xnaintenu 
sous agitation k 90° C pendant 5 heures. On ajoute alors 2414 g d f eau pour 
obtenir une solution limpide a 10 % de matifere active et dont la viscosity 
mesurSe a 25° C est de 0,22 poise. 

R&iculant R Xa 

Ce r£ticulant oligomfere statistique de formule : 
ClCH 2 -CHOH-CH 2 - 

est pr6par6 *a partir d'Epichlorhydrine, pip^razine et de soude 
dans les proportions molaires 3/2/1* 

A 1221 g de solution aqueuse contenant. 172 g (2 moles de. 
pip£razine on ajoute en 1 heure et k 20° C 277, 5 g (3 moles) d'^pichlorhy- 
drine, en maintenant le milieu r£actionnel sous agitation et k 20° C. Apr&s 
une nouvelle heure d f agitation on ajoute, k la temperature de 20° C, 100 g 
(1 mole) d'hydroxyde de sodium en solution k 40 % dans I'eau. 

Par addition de 727, 5 g d f eau et aprfes quelques minutes 
de chauffage on obtient une solution limpide. 

Polymfcre . K A Xb - 

Ce polymfere est obtenu par reticulation du polym&re K I 
avec r^ticulant R Xa de la fa$on suivante : 

A 2000 g de solution aqueuse contenant 400 g (2,34 Equiva- 
lents d'amines) de polyamino-amide K I, on ajoute 472 g de solution aqueuse 
contenant 83, 8 de rgticulant prepare dans I'exemple Xa. 



N ^ -CH 2 -CHOH-CH 2 - 



CI 
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Le milieu r£actionnel est maintenu sous agitation k 90° C 
et apr&s 4 heures de chauftege on observe une g^lification de la solution. 

La solution est ramenSe rapidelmettt k lO % de mati&re 
active par addition de 2326 g d'eau. 

On obtient une solution limpide dont la viscosity mesur£e 
k 25°C est de O, 64 poise k 88, 4 sec. " \ 

Ces rSticulants et polym&res ci-dessus indiqu€s sont d6- 

crits dans la demande f*an$a}se IT 77 06031 du 2 mars 1977, incorpor£e 
dans la description par reference. 
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(lOX lies derives de polyamino- amides solubles dans l'eau 
resultant de la condensation de polyalcoylene polyamines avec dee acides po- 
lycarboxyliques euivie d'une alcoylation par des agents bif one tioane Is. 

Lea polyaminoamides plus particulierement utilisables dans la 
prfsente invention sont des composes resultant de la reaction de polyal- 
coylene polyamines con tenant deux groupements amino prima ires, au moins 
un groupement amino aecondaire et des groupements alcoylene renfermant 
2 a 4 atomes de carbone avec des acides dicarboxyliques repondant a la 
formule : 

HOOC - C JL - COOH 
m zm 

dans laquelle m d£signe un nombre entier de 4 a 8 ou avec un derive 1 de 
tels acides. Le rapport molaire de ces reactifs est compris de preferen- 
ce entre 4 : 5 et 6 : 5. 

Le polyamide resultant de cette reaction est alcoylg par des 
agents d'alcoylation bifonctionnels r€pondant* h la formule : ^ nnr ^ ?tJ 



X/ 1 

A - CH„ - N 

2 + 



*1 "2 



(9) 



CH 2 - A 



ou x d£slgne un nombre entier compris entre 0 et 7 
A d&s±gae un groupement -CH - CH^ ou ^CH - CH 2 

N)/ in 

ou R^ d€signe halogene et de pr6f£rence chlore ou brome, 

R^ et R^ d€signent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieur, 
comportant 1 a. 4 atomes de carbone, 

B repr€sente un radical alcoylene con tenant 2 a. 6 atomes de carbone, un 
radical - CH 2 - p - CH 2 -, - (CH,) - HH - CO - KH - (dL,) - 



ou y est egal a un nombre entier de 1 a 4,Q ~ dgsigne halogene. sulfate* me*- 
thosulfate, 

Lee polymeres plus partculierement pr£fer£s sont ceux pour 
lesquels A d£signe -Cll^- J3& 2 , R^ et R^ designent un groupement alcoyle 

inferieur et en particulier me*thyle et x est egal a 0. 

La quantity d'agent d'alcoylation bifonctionnel est telle qu'il 
se forme des d€riv£s de polyamino-amides de poids moleeulaire Sieve* mais so- 
lubles dans l'eau/. 
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Be tela polymeres sont d6crits entre autres dans le brevet francais 1 583 363. 
incorporfi par reference. 

Des polymeres pr€fSre*s de ce type sont lea copolymeres 
acide adipique-dialcoylailnohydroxylalcoyl-dialcoylene triamine dans les- 

5 quels le radical alcoyle comporte 114 atomes de carbone et designe de pre- 

ference me thy le, e thy le, propyle. 

Les composes permettant d'obtenir des rdsultats partlculiere- 
aent reoarquables sont les copolymeres acide adipique-dioethyUmiuo hydroxy- 
propyl-diethylenetriamine vendus sous la denomination Cartaretine F, F 4 ou 

10 Fg par la society SAHDOZ. 

Ces copolymeres pnt une teneur en azote de 17,0 a 18,0 % 
en poids, une viscosity mesuree dans une solution aqueuse a 30 X en poids de 
350 a 800 centipoises a 2 0°C (determine par un viscosimetre Brookfield utili- 
sant une broche N° 3 a 30 tours par minute) . 

Le 8 polymeres obtenua par reaction d'une polyallcylene polyamine 
comportant deux groupements amine prima ire et au mo ins un groupement amine 
secondaire avec un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycolique, et 
des acides dicarhoxyliques aliphatiques satur£s ayant 3 a 8 atomes de carbone. 
Le rapport molaire entre la polyalkylene polyamine et I'acide dicarboxylique 
etant compris entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en resultant Stent amene" 
a r€agir avec l^pichlorhydrine dans un rapport molaire d^pichlorhydrine par 
rapport au groupement amine secondaire du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 
1,8 : 1, les brevets EDA 3.227.615, 2.961.347 incorpor^s par reference. 

Des polymeres particulierement prSfer^s sont ceux vendus sous la 
denomination HERCOSETT 57 par la Socifite* Hercules Incorporated ayant une visco- 
sity a 25°C de 30 cps , a 10% en solution aqueuse sous 
la denomination H) 170 ou DELSETTE 101 par la 80cUt« 
Hercules dans le cas du copolymere d'acide adipique:epoxypropyl dtethylene- 

triamine. 

(12) Les polyalkylene-amines choisies dans le groupe forme* par ': : 
30 ' — les produits de polymerisation de l'^thylene-imine ec de ses homologues 

portant £ventuellement des substituants et qui sont obtenus generalement en 
presence de catalyseurs acides, comme indique* notamment dans le brevet US 
N° 2 182 306. Le catalyseur de polymerisation peut 6tre aussi un agent oxydant 
ou un tensio-actif comme les produits oxy6thyl6n6s. Parmi ces polymeres, on 
3 5 peut mentionner les polymeres d'e^hylene-imine, de propyls thy lene- inline, de 

butylene-imine, de ph€nyl6tbylene-imine ou de eye lohexyle thy lene- imine, ainsi 
que les copolymeres d'alkylene-imines avec l'acide acrylique et ses derives 
en presence d 'amines a poids mol£culaire 61ev£, ou d f oxyde d 1 Ethylene ; 
- less polyalkylene-imines resultant de la polymerisation d'alkylene imines 
40 de for mule 



25 



(10) R = N -(R - HH) H 

n 
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dans laquelle R est im radical alkylene-1, 2 et n un norabre entier inf£- 
rieur a 4, obtenus par simple chauffage ou en milieu aqueux en presence d'on 
acide comme indiquE dans le brevet OS N° 2 553 696- Parmi ces polyalkylenes- 
imines, on peut mentionner celles qui sont obtenues par polymerisation des 
a Iky lene- imines suivantes : 

C 2 H 4 - NC 2 H 4 " ^2 ; ou N * N * €th y lfene ^thylenediamine, 
C 2 H 4 « NCgH^ - NHC 2 H 4 -im 2 ; ou N,N-6thylene diEthylene triamine, 
C 2 H 4 - M(C 2 tf 4 NH)jC 2 H A -NH 2 , ou N,N-6thylene tr Ethylene tttramine, 
(CH^C^ = NC 2 H 3 ( CE^) NH 2 ; <N,N-1, 2 propylene) 1,2 propylene diamine, 
(Cfi^) C 2 H 3 = NC 2 H 3 (C^) NHC 2 H 3 (CH^) NH 2 ; ou N,H-< 1,2 propylene) di 1,2- 
propylene triamine ; 

(C V " N ^2*3 (CH 3 } m -^Z C 2*3 ( CH 3 ) ^2* N,N ~ (1 » 2 * TO W lhne) trt ~ 

1,2 propylene tStramine ; 

(CH 3 ) 2 - NCH ( CI^) CH (CH 3 ) NH 2 , N,N-(2,3-butylene) 2,3 butylene diamine. 

- les polyEthylene-imines preparers selon le process du brevet US n°2 806 839 
par chauffage de composts htterocycliques dorit le cycle comporte d'une part 
un groupement cttonique et d'autre part un atome d f oxygene et un atome 

d 'azote situts respectivement en position a par rapport au groupe cttoni- 
que, cotmne par exemple les urt thanes cy cliques et les 2-oxazolidones even- 
tuellement substitute sur l'atome d'azote, le chauffage s'effectuant sous 
pression rtduite avec Elimination complete de <X> 2 par ouverture du cycle, 
suivi d*une polymerisation ; 

- les polymeres resultant de la condensation d'alkylene-imines telles que 
l^thylene-imine, la mtthyltthylene-imine ou la N-phenyl€thylene-imine, 
sur des composes soufrts tels que le disulfure de carbone, le sulfure 

de carbonyle, le thiophosgene ou le chlorure de soufre, comme indique* 

dans le brevet US n°2 208 095, incorpore* par reference. 

Dont £ga lenient utilisables dans le cadre de la pre" sen te invention les 
derives partiellement alcoyles des polyethylene imines susmentionnts dont le 
degre* d # alcoylation est compris entre 10 et 50 %. Des polymeres de ce type 
plus particulierement prtftrts sont ceux resultant de l'alcoylation avec le 
bromure d'octadecyle, le chlorure d f octadecyle, le chlorure d ' heptadecy le , le 
bromure de tetradecyle, le sulfate d'hexadecyle, le chlorure de dodecyle, le 
bromure de decyle. De tels polymeres sont deer it 8 dans le brevet franca is 
2 039 15 1» incorpore* par reference. 

D' a utres polymeres de ce type sont les d drive's alcoxyles des 
polytthylenes imines susde* finis pre" parts par reaction d'une partie en poids 
d»oxyde d 1 Ethylene ou de propylene sur une partie en poids de polyethylene- 
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inline te Is que decrits dans le brevet frangais 1 506 349. 

Farm! les polyethylene imines et leurs derives plus particuliere- 
ment pre feres, on peut citer les produits vendus sous les denominations : 
PEI 6 ; FBI 12 ; IBI 18 ; PBI 300 ; IE I 600 ; IEI 1200 ; IEI 1800 ; 

IEI 600 E qui est une polyethylene imine alcoylee avec de 
l'oxyde d'ethylene dans un rapport de 1 : 0,75 ; TYDEX 14 et TYDBX 16 de 
densite d 1 environ 1,06 et de viscosity a 25°C superieure a 1000 cps. Cea 
polyethylene imines sont vendus par la Soci£t£ DOtf CHEMICAL, Les different* 
brevets susnomiaSs sont incorpores dans la description a titre de reference. 

D'autres polyethylene imines utilisables selon 1' invention sont 

celles vendues sous la denomination POLYMEN P de densite d20 1,07 environ, 

a 50% en solution. aqueuse ^ 
de viscosite selon Brookfield de 10 000 - 20 000 cps /(a 10°C et 20 t/mn), 

POLYMIN SH de densite d20 1,06 environ, de viscosite 800 - 1800 cps, a 20X en 

ES^e^ns^i^^O^W^y. et de viscosite 500 - 1000 cps. a 20* en solution 

aqueuse ™^ n ^&££fg^f&lt ±s „ dans le cadre de V invention les pro- 
duits de reaction de polyethylene inline avec. le formiate d'ethyle decrits 
dans le brevet francais 2 167 801, incorporg dans la description par reference. 
(13) Les polymeres contenant dans la chalne des motifs vinylpyridine ou 

vinylpyridinium seuls ou associes entre eux ou avec d'autres motifs tels 
qu f acrylaiaide^ acrylamide substitue par exemple par un groupement alcoyle ou 

afcoyla cry late ; I'azote du pyridinium pouvant fitre substitue par une chaine 
alcoyl de a C^, le noyau pyridine pu pyridinium pouvant etre substitue 
par 0 a 3 groupements alcoyle. 

A titre d* example, on peut citer : 

- la polyvinylpyridiiie, 

- le bromure de poly 1-butyl, 4-vinylpyridinium, 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et bromure de 
1-butyl 4-vinyl pyridinium, 

i ■ 

- le copolymere de bromure de 1-lauryl 4-vinyl pyridinium et de bromure de 
1-ethyl 4-vinyl pyridinium, 

- le copolymere de 2-vinylpyridine et de ch lor ore de l-benzyl 2 -methyl 
5- viny Ipyr id inium , 

- le copolymere d^crylamide et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 5-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methacryl&mide et de chlorure de 1-benzyl 2-vinyl 
pyridinium, 

- le copolymere de methylmethacrylate et de methylsulfate de 1,2-dimethyl 
5- vinyl pyridinium, 
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— le copolymer e d'£ thy lacry late et de 2-m6tfayl 5-vinyl pyridine et de 
chlorure de 1,2-diinfithyl 5-vinyl pyridiniura. 

. Les r£sines cationiques uree-f ormaldehyde 

(15) Lea polymeres solubles dans l'eau, condensats de poly* mines et 

5 d'epichlorhydrine tels que par exemple le condensat. de t^traethylene pentamine 

et d'epichlorhydrine. 

(16) Les homo ou copolymeres de vinylbenxylammonium tels que par 
exemple les polychlorure de vinyl benzyl a lcoy lammonium , le radical alcoyle 
pouvant 6tre de preference m£thyle. 

10 (17) les polyureylenes qua terna ires du type de ceux decrits dans le 

brevet beige 77 3892 , inaxpore* dans la presente description par reference. 
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Selon une variante, on peut utiliser dans les compositions selon 
la present* invention des polymeres colorants en association svec lee polymeres 
anioniques susvises et eventuellemeat d'autres polymeres cationiques. De 
tels polymeres sont entre autres : 

Les polymeres colorants constitu€s par un melange de polymeres 

cationiques hydrosolubles, de poids moleculaire compris entre 800 et 

100 000 environ, comport ant des groupements amine secondaire, tertiaire ou 

ammonium quaterhaire, qui, ou bien font partie de, ou bien servent & 

l'accrochage direct on indirect de composes porteura de groupements . - 

/arvl 

chromophores ou chromogenes appeles dans la suite "CPGCC" ou aryl aliphatiques, 
dtant entendu que si la chaine principale comporte des groupes amines faisant 
partie de CPGCC, elle comporte nScessairement, en outre, au moins 10 X 
de groupes amine aliphatique par rapport au nombre total des groupements 
amine de la chaine. 

Les polycondensats cationiques utilisables comme conditionneurs du 
cheveu et enparticulier les polymeres cationiques utilises pour la preparation 
des polymeres colorants susnomm£s sont decrits en particulier dans les brevets 
francais de la deraanderesse n° 72 42279, 74 27030, 74 39242, 75 15162, 76 20261 
et dans les brevets luxembourgeois n° 73 794 et 73 795, - et sont dSfinis dans 
les groupes ci-dessus indiqu£s, relatifs aux polymeres cationiques. 



Dans le cas des polymeres cationiques ant€rieurement decrits comma 
conditionneurs pour cheveux, on greffe sur certains des groupements amines du 
polymere de depart un produit colors, colorant ou precurseur de colorant ; 
cependant, pour que l f on conserve des propri£t£s d^dsorption sur les fibres 
keratiniques, il ne faut pas substituer tous les sites amin€s par des.restes 
de CPGCC pour eviter de faire disparaitre V affinity pour la fibre keratinique. 
Le CPGCC que l f on greffe sur le polymere peut Stre ou non soluble dans l'eau 
car la solubility du polymere cationique colorant selon 1* invention est fonction 
de la solub£lit£ du polymere correspondent avant gref f age des restes de CPGCC. 
Dans une variante de realisation, les polymeres sont linSaires ou ramifies 
mais non rSticules ; dans une autre variante, le polymere peut -tee legerement 
r€ticule* mais, dans ce cas, la reticulation est maintenue dans des limit es 
restreintes pour ne pas faire trop d£cro£tre l'hydrosolubilite 1 du polymere. 
Ces polymeres colorants susddf inis sont hydrosolubles ; ils peuvent Stre 
utilises non seulement en solution aqueuse mais egalement en milieu eau- 
solvent, la solubility subsistant lorsqu'on ajoute des solvants tels que 
l'6thanol, les alkylene-glycols, les Others de glycol ou des produits analogues. 
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Ces polymeres colorants peuvent £t re obtenus selon trois procedes 
ci-apres definis. 

Dans un premier procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes co lores reactifs avec des resines 
cationiques comportant des groupements amine primaire, secondaire, tertiaire 
alcoylables. 

Dans un deuxieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction de composes color€s comport ant des groupements amine 
ou phenol alcoylables avec des resines cationiques comport ant des groupements 
reactifs. 

Dans un troisieme procede de preparation, les polymeres colorants 
sont obtenus par reaction d v un compose bu d f un melange de composes amines 
dialcoylables avec d'autres derives bifonctionnels dont les fonctions peuvent 
r6agir avec une amine l'un des deux composes reagissants etant un CPGCC ; ces 
fonctions peuvent Stre par exemple des epoxydes, des halogenures ou des doubles 
liaisons activees. 

Dans le premier procede de preparation ci-dessus mentionne, on peut 
utiliser des resines cationiques telles que des poly amines ou des poly amino 
amides, par exemple celles decrites dans lesparagraphesci-dessus, et 

dans les brevets francais de la demanderesse n° 72 42279, 74 27030 et 74 39242. 
On peut egalement utiliser des resines conmerciales telles que les polyethyle- 
neimines. Toutes ces resines comport ent des groupements amine primaire, 
secondaire ou tertiaire alcoylables qui peuvent reagir avec des CPGCC reactifs 
en particulier les CPGCC h atomes. de chlore ou de brome mobiles, a groupements 
epoxyde ou a doubles liaisons activees. 

Dans une premiere variant e de mise en oeuvre de ce premier procede 
de preparation, les molecules rdactives de depart qui vont agir sur la resine 
cationique comportent un ou plusieurs radicaux -NHCOCH^Cl. Ces molecules sont 
preferentiellement des composes resultant de la chloroacetylation de colorants 
comport ant une ou plusieurs fonctions amine aromatique substituees par un 
radical aminoalkyle ou comportant une ou plusieurs substitutions aminoalcoxy, 
etant entendu que seules les fonctions amine extra -nucieaires sont chloroace- 
tyiees. Ces composes react if s chloroacetyies peuvent appartenlr aux differ ent es 
grandes categories de colorants et peuvent &tre, par exemple, des colorants 
nitres benzeniques, des colorants anthraquinoniques, des colorants azolques, 
des indamines, des indoanilines , des indophenols, des colorants benzoqui- 
noniques-1,4 tels que ceux decrits dans le brevet, francais 73 22562, les 
colorants decrits dans le brevet frangais 1 540 423. Parmi les colorants 
nitres benzeniques, on peut citer Its colorants react if s obtenus par 
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chloracetylation h partir des derives des ortho, tn£ta et pa rani trani lines 
tela que le nitro-3 N-^l -aminoe thy lamino-4-anisoie, la (nitro-3 amino-6)- 
phenoxy£thylamine, la faitro-3 anri^o-4)-phenoxyethylamine ou encore par 
chloroacetylation a partir des derives de la nitroparaph£nylenediamine tels 
que le N-|3 -aminoe thy lamino-1 nitro-3 N f -m£thylamino-4 benzene, ou la N,N- 
N,N-di-|$ ~hydroxyethylamino-l nitro-3 N 1 -aminoe thy lamine-4-benzene . 
Parmi les colorants chloracetyies anthraquinoniques que 1*00 peut utiliser, 
on peut mentionner la |5 -chloracetylatninoethylamino-1 anthraquinone obtenue par 
par chloracetylation de la {I r arainoethyl-amino-l anthraquinone ou encore 
la {!► -chlorac£tylamijlopropylamino-l N-methylamino-4 anthraquinone obtenue par 
chloracetylation du produit: correspondent deer it dans le brevet britannique 
1 159 557, ou encore la hydroxy- 1 chloracetylaniinopropylamino-4 anthraquino- 
ne obtenue par chloracetylation du produit dgcrit dans le brevet britanni- 
que 1 227 825, 

ou encore la ^-chloracetylamino propylamine- anthraquinone obtenue par chlorace- 
tylation du produit decrit a l'exemple 7 du brevet britannique 1 159 557. Dans cc 
exemples, la chloracetylation des produits anthraquinoniques de depart s'effectue 
preferentiellement dans le dioxanne en presence de carbonate de soude ; dans le 
cas des trois premiers composes anthraquinoniques ci-dessus mentionnes, on 
chloracetyle 1* ensemble des fonctions amine puis on fait une d&sacylation 
selective a l'aide d f acide sulfurique ; dans le cas du quatrieme compose 
anthraquinonique ci-dessus mentionn€, on chloracetyle seiectivement la fonction 
amine extranucieaire. Des composes azolques chloracetyies utilisables sont 
obtenus par copulation des sels de diazonium sur la N-ethyl N-p-chloracetylaminoc: 
thylaniline ; on peut mentionner h titre d'exemple 1'azoXque de l'amino-2 
benzothiazole et de la N-ethyl,H-)^chloracetylaminoethylaniline. Parmi les 
derives chloracetyies des indamines, des indoanilines et des indophenols, on 
peut mentionner la H-^t(ethyl^-chloracetylaminoethyl) amino-43 pnenyl} . 
dimethyl-2,6 amino- 3 benzoquinone imine obtenue en faisant reagir la nitroso-4 
K-ethyl, N-/*-chloracetylaminoethyl aniline sur le dimethyi-2,6 amino-3 phenol ; 

on peut mentionner egalement la N-(amino-4 dimethyl-2,5) phenylmethyl-2 amino-5 
/obtenue 

benzoquinone imine en faisant reagir la dimethyl-2,5 paraphenylenediamine sur 
le methyl-2, chloracetylamino-S phenol en milieu ammoniacal en presence de 
persulfate d'ammonium. Parmi les colorants benzoquinonique-1,4 chloroacetyies, 
on peut mentionner la N-A-hydroxyethylamino-2 (N-ethyl^ Nj* -chloracetylamino-4 
anilino)-5 benzoquinone-^1,4 obtenue en faisant reagir la nitroso-4 N-ethyl, 
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-chlqracttylaminotthyl aniline sur le f> -hydroxy£thylamino-3 mtthoxy-4 
phenol en milieu ammoniacal en presence d'eau oxygente. Parmi les dtrivts 
chloracttylts des colorants dtcrits dans le brevet francais n° 1 540 423, 
on peut mentionner la N-Lnitro^3^-chlorac^tylamino6thylamino^)ph^ny^ 
N 1 . -{^(nitro^ 1 )phenylj Ethylene-diamine resultant de lachloracttylation du 
compost dtcrit dans 1' exemple 17 du brevet francais n° 1 540 423 ou encore 
la m^thylamino-1 Y"t(nitro-2 f N-tthyl H-^-chlorac6tylamino6thylamino-5) phenyl} 
aminopropylamino-4 anthraquinone resultant de la chloracttylation du compost 
dtcrit dans I'exemple 1? du brevet frangais n° 1 540 423. 

Des colorants plus particulierement prtftrts selon 1* invent ion sont 
ceux resultant de la reaction d'un polymere de motif "^ CT 2^2 OT "^ CT 2^2 

NH0O(CH 2 )^ - CqJ» dtcrit dans le brevet francais de la demanderesse n° 74 39242, . 
avec le derivt azoxcue de l f amino 2 - benzothiazole et de la N-tthyl N-A- 
chloracttylminotthyJantHiEappelt ci-apres KCl . ou avec la Y chloroacttylamino- 
propylamino-2 anthraquinone appelt ci-apres KC2. 

Dans une deuxieme variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, les molecules colortes rtactives de depart comportent soit une ou 
plusieurs amines aromatiques substitutes' par des radicaux o* -halogtnoalkyle, 
chloro-3 hydroxy-2 propyle, tpoxy-2,3 propyle,- soit des groupements halogenoalcox 
sur un noyau aromatique. On peut mentionner en particulier parmi ces composts 
le £-chlorttylamino-l nitro-3 N-mtthylamino-4 benzene, le N-6thyl N-'^ - 

chlortthylamino-1 nitro-3 N f -mtthylamIno-4 benzene, le N -bromotthylamino-- 

1 N'-dimtthylamino-S nitro-4 benzene, 

le (nitro-3 amino-4) phenyl bromotthyltther obtenu par dtsacttylation du (nitro-3 
acttylamino-4) phtnyl bromotthyl Ether dtcrit dans I'exemple 13 du brevet 
francais n° 74 36651, la (chloro-3 hydroxy*2 propyl) amino-1 anthraquinone, ou 
la (tpoxy-2,3 propyl) amino-1 anthraquinone. 

Dans une troisieme variante de mise en oeuvre du premier proctdt de 
preparation, on pent utiliser des composts rtactifs colores comportant des 
groupements chlorotriaziniques comme dans les produits connus sous le nom 
commercial de "Procion" vendus par la Socittt ICI, par exemple ceux qui 
correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les references 
13 245, 13 190, 18 105 et 18 159. 

Dans une quatrifeme variante de mise en oeuvre dudit premier proctdt 
de preparation, on peut utiliser des composts colorts "rtactif 8 a double liaison 
activte tels que les produits connus sous le nom commercial de "Remazol" et 
vendus par la Socittt Hoechst, par exemple les vinyl-sulfones des colorants 
qui correspondent aux formules indiqutes dans le Color Index sous les 
rtftrences 18 852 ou 61 200. 
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Dans le deuxieme procgdg de preparation, on pent avantageusement 
utiliser des composgs colorgs a groupements amine ou phenol alcoylables 
sans attenuation sensible de la couleur et, en particulier, les composgs qui 
ont gtg mentionngs pour les premiere et deuxieme variant es de mi Be en oeuvre 
du premier procgdg de prgparation (gtant entendu qu'il s'agit des compbsgs avant 
chloracgtylation ou haloggnoalkylation) . Comme rgsines cationlques comportant 
des groupements rgactifs, on peut avantageusement utiliser des produits de 
rgaction d'une gpihalohydrine (gpichlorhydrine ou gpibromhydrine) avec des 
polysmino-amides resultant de la polycondensation d'un diacide et d'une 
polyanine du type : 

H 2 N "fal ^2 ™T H 

n • 

formule dans laquelle n a la valeur 2 ou 3. 

Parmi les poly amino -amides intgressants, on peut tout par ticul i£remenl 
citer ceux mentionngs dans le brevet fran^ais de la demanderesse n° 7U 39242. 
Quand 1* gpihalohydrine est utilisge dans des proportions allant de 0,8/1 a. 1,3/1 
environ par rapport aux groupements basiques, on obtient une rgsine qui peut 
comporter des groupements azgtidinium, halohydrine ou gpoxyde, tous ces 
groupements alcoylant des amines ou des phgnols et permettant done de fixer par 
liaison covalente des composgs colorgs a fonctlon amine ou phenol. Les groupement 
rgactifs alcoylants de la rgsine, qui ne rgagissent pas avec les composgs colorgc 
peuvent Stre supprimgs par rgaction avec un composg nucleophile tel qu'une 
amine ou un oercaptan par exemple, ou peuvent etre conservgs pour augment er 
encore la fixation du polymere colorant sur le substrat a. teindre. 

Dans le troisieme procgdg de prgparation des composgs, on peut utilise-, 
des composgs colorgs du type Z-NH 2 comme dgrivgs dialcoylables dans des rgaction: 
de polycondensation avec des dgrivgs bis-haloggngs, bis-gpoxydes ou bis-insatur£? 
h doubles liaisons activges. On utilise de prgfgrence, dans ce cas, en plus 
des composgs colorgs Z-NH^, un autre dgrivg aming bis-secoridaire, par exemple 
la pipgrazine, pour augmenter la solubilitg dans l'eau du produit obtenu ainsi . 
que son affinitg pour les fibres kgratiniques. On peut ggalement utiliser des 
dgrivgs bis-haloggno al canes ou bis-balohydrines des composgs colorgs avec des 
bis-amines. secondaires ou tertiaires (ce type de reaction est dgcrit dans le 
brevet francais 75 15161). 

' Parmi les dgrivgs bifonctionnels utilisables pour rgagir avec les com- 
posgs amines, on peut mentionner, en particulier, les dgrivgs de la pipgrazine 
tels que la N,N f bis(chloro-3 hydroxy-2 propyl) -pipgrazine, la N,N f bis(gpoxy-2, 
3 propyl) -pipgrazine, la bis-acryloyl -pipgrazine, l'gther de diglycidyle ou 
le bis-acrylamide de I'gthylene -diamine ; on peut aussi utiliser des dgrivgs 
bis-amino colorgs avec des dgrivgs bifonctionnels tels que ceux qui viennent 
d'etre mentionngs, ou encore des dgrivgs bis-haloggngs colorgs avec des amines 
bis-secondaires. 
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Dans le cas_du premier et du deuxieme proc£des de preparation ci- * 
dessus mentionn£s, les reactions de preparation des d£riv€s halog£n£s ou 
epoxydes reactifs sont en general effectuges en milieu solvant, en presence 
oii non d'eau, a des temperatures comprises entre 0 et 100° C, et de preference 
entre 30 et 70°C. Comme solvents utilisables, on peut citer notamment les 
al cools infer ieurs, tels que le methanol, I'ethanol, l'isopropanol, le 
t-butanol, les alcoxyethanols , les solvants aromatiques tels que le benzene ou 
le toluene, ou d'autres solvants tels que le dimethylformamide ou l'acetonitrile 
Les reactions des composes co lores reactifs avec les resines cationiques sont 
le plus souvent realisees en presence de solvants tels que ceux ci-deasus 
mentionnes a des temperatures comprises entre 30 et 130°C, et, de preference, 
entre 50 et 90°C ; le temps de reaction est en general compris entre 1 a 10 heur 
environ. Ces reactions peuvent etre realisees sur des resines cationiques 
lineaires ou reticuiees mais il est egalement possible de reticuler avec des 
-derives bifonctionnels la r£sine cationique apres greffage du compose colore. 
Les resines colorant es sont ensuite precipitees dans un non- solvent tel que 
1' acetone, la methybSthylcetone, la methylisobutylcetone, l f ether ethylique 
ou les hydrocarbures tels que I'hexane ou 1 'heptane. Compte-tenu de la 
reactivite des composes colores qui, de surcroit, sOnt en presence d'un exces 
important de sites reactifs sur les resines, et compte-tenu de la possiblite 
de precipiter les substances colorantes, il est generalement rel at ivement 
aise de purifier les composes colorants obtenus et, en particulier, d'eiiminer 
les colorants ou precurseurs de colorant eventuellement non condenses sur la 
resine. Quand les substances colorantes ne peuvent etre precipitees, on peut 
purifier le produit obtenu par dialyse apres solubilisation dans l'eau. Dans 
les cas ou l'on f ait reagir des composes colores a group ements amine ou phenol 
avec des resines reactives, les reactions sont realisees en milieu solvent ou 
dans l'eau. Quand on cherche a conserver des resines reactives, on acidifie 
lesdites resines, par exemple avec de l'acide chlorhydrique, avant de les 
isoler. Si, au cbntraire, on ne desire pas conserver les resines reactives, 
on ajoute un Compose nucieophile tel qu'une amine ou un mercaptan, pour 
cons ommer les sites reactifs usuels. . 

Les reactions du troisieme precede de preparation sont r^alisables 
dans l'eau, dans, les solvants ou dans des melanges eau-solvant. Ces reactions 
sont realisees a des temperatures comprises entre 50 et 150°C et, de 
preference, entre 80 et 130° C. Le temps de reaction est compris entre 1 et 
10 heures environ. 

Ces polymares colorants sont decrits plus en detail dans la 

demande franchise n° 76 24618 du 12 aoGt 1976, incorporee dans la prlsente 
description par reference. 
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Farm! les polymeres anioniques qui peuvent Gtre utilises dans la composition 
selon 1 'invention, on peut citer les polymeres derives d'acide sulf onique/^cboxylij£. 
Parmi les polymeres derives d'acide sulfonique, oh peut mentionner : 

- les sels de l'acide polystyrene sulfonique tels que les sels de sodium 
5 vendus sous la denomination Flexan 500 ayant un poids mol£cu la ire d 1 environ 

500 000 ou sous la de* nomination Flexan 130 ayant un poids moieculaire d' environ 

100 000 par la societe NATIONAL STARCH. De tels composts sont decrits notamment 

reference 

dans le brevet francais 2 198 729, incorpore* dans la presente description plr/. 

- les sels de mgtaux alcalins ou aJLcalino terreux des acides sulfoniques 
10 derivant de la lignine et, plus particulierement, les lignosulfates de calcium 

ou de sodium tels que le produit vendu sous la denomination Marasperse C-21 
par la Societe American Can Co. et ceux en C 1Q C^ vendus par la societe Avebene. 
Parmi les polymeres derives d'acide carboxylique on peut citer -: 

1 -Les bipolymeres tels que les copolymeres d'acetate de vinyle et d'acide 
15 crotonique, comme la refine vendue sous la denomination 26.13.14 ou 28.13.10. par 

la Societe NATIONAL STARCH. 

2 - Les polymeres greffe* prepares comme decrit dans le brevet francais 

1 222 944, a. partir de composes polymer isab les (tels que des esters vinyliques, 
les esters d'acide acrylique. ou m6thacrylique seuls ou en melange copolymfirises 
20 avec d'autres composes comme les acides crotonique, acrylique ou me thacrylique) 
sur des oxydes de polyalcoylene, des polyalcoyleneglycols ou des derives appropries 
de ces composes. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d'esters d'acide acrylique 
ou me*tbacrylique seuls ou en melange avec d'autres composts copolymer isab les sur 

25 des polyalcoyleneglycols sont obtenus par polymerisation a chaud en phase 

homogene en introduisant des polyalcoyleneglycols dans des monoaeres d'esters 
vinyliques, d^esters d'acide acrylique ou «ethacrylique, en presence d'activatewrs 
radicalaires. 

On peut mentionner comme esters vinyliques appropries : 1' acetate de vinyle, 
30 le propionate de vinyle, le butyrate de vinyle, le benzoate de vinyle et co^me 
esters de l'acide acrylique ou methacrylique, ceux obtenus avec des alcools all- 
pbatiques a, bas poids moieculaire comportant de 1 18 atones de carbone. 

Comme polyalcoyleneglycols, on peut mentionner surtout les polyethylene^ 
glycols ayant un poids moieculaire de 100 k plusieurs millions et de preference 
35 compris entre 1000 et 30 000. 

On peut mentionner, tout particulierement, les polymeres d'acetate de 
vinyle greffe sur des polyethyleneglycols et les polymeres d'acetate de vinyle, 
d'acide crotonique greffe sur les polyethyleneglycols. 

- Les polymeres greffes d'esters vinyliques, d' esters d'acide acrylique 
40 ou me thacrylique sur des derives 'de polyalcoyleneglycols dont les groupes 

hydroxyle terminaux sont etherif ies ou esterif ids aux deux extremites avec des 
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composes mono- bu polyfonctionnels comae le methanol, le butanol, les acides 
acStique, propionique on butyrique. 

- Les polymerea greffes d ' esters vinyliques, d'esters de l'acide acry- 
lique ou methacrylique eur des oxydes de polyalcoyUnegxycoi. azotes. .". 
5 3 _ les copolymeres greffes et reticules resultant de la copo- 

' lymerisation : . 

a) d'au moin8 un monomers du type non-ionique, 

b) d'au mo ins un monomere du type ioniqoe, 

c) de polyethyleneglycol, et 

ip * d ) d'un reticulant pris.de preference dans le groupe constitue 

par : le dimethacrylate d'ethyleneglycol, le phtalate de diallyle, les divi- 
nylbenzfenes, le tetraallyloxye thane et les polyallylsucroses ayant de 2 a 5 
groupes allyle par mole de sucrose. 

Le polyethylfeneglycol utilise a un poids moleculaire compria 

15 entre 200 et plusieurs millions, et de preference entre 300 et 30 000. 

Lee monomferes non-ioniques peuvent etre d'un type tree varie et 
parmi ceux-ci, on pent en particular citer : l'acetate de vinyle, le stearate 
de vinyle, le laurate de vinyle, le propionate de vinyle, le stearate d'allyle, 

. le laurate d'allyle, le maleate de diethyle, l'acetate d'allyle, le methacry- 

20 late de methyle, le cetylvtoylether, le stearylvinylether et l'he*ene-l. 

Les monomeres ioniques peuvent fitre egalement d'un type tres varie 
et parmi ceux-ci on pent en particulier citer : l'acide crotonique, l'acide 
allyloxyacetique, l'acide vinyl acetique, l'acide maieique, l'acide acrylique, 
et l'acide mfithacrylique. 

25 Les copolymeres greffes at reticules utilisables selon 1' invention 

sont de preference constitu6s : 

a) de 5 a 85 % en poids d'au moins un monomere non ionique, 

b) de 3 a 80 % en poids d'au moins un monomfere ionique, 

c) de 2 a 50 % en poids, mats de preference de 5 a 30 % de poly- 

30 ethyleneglycol, et 

d) de 0,01 % & 8 7. en poids d'un reticulant, le pourcentage 
en reticulant. etant ezprime par rapport au poids total de a) + b) + c). 

Les copolymeres greffes et rfiticules tela qu'ainsi def inis ont , 
gdneralement un poids moleculaire compris entre 10- 000 et 1 000 Q00, -.et 

35 de preference compris entre 15 000 et 500 000. 

Quand les copolymeres greffes et reticules, comportent des fonctions 
acides carboxyliques libres, celles-ci peuvent etre neutralisees a lUide 
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d f une base dans line proportion comprise entre 50 a 100 % de la quantity corree- 
pondant a une neutralisation etoechiomStrique, telle qu'uue base organique ou 
minerale telle que l'ammoniaque, la mono^thanolamine, la diSthanolamine, la tri- 
tthanolamine, les isopropylamines, l'isopropanol aniline, la morpholine ; 1'amino- 

5 2 mfitbyl-2 propanol-1, l , amino-2 m^tbyl-2,propanediol-l t 3» etc... 

De te la copolymeres sont deer its dans la demande allemande publiSe 
sous le nuta^ro 2 330 956, incorpor€e dans la presente description par r«€rence. 

4 - Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion d f au moins on monomere . 
de cbacun des trois groupes suivants : 

10 _ io premier groupe Stent cons t it u£ par les esters d'alcools inaaturSs 

et decides carboxyliques sature*s a courte cfaalne, les esters d'alcools satures 
h courte cbaine et d 1 acides insatur^s, les chalnes carbonees de ces composes 
pouyant 6tre eventuellement interrompues par des Mteroatomes ou des n^tero- 
groupes divalents tels que, -0-, -S-, -NH- et pouvant egalement presenter des 

15 groupements hydroxy substitute en p par rapport a l'he^eroatome, 

- le second groupe fitant constitue* par des acides insaturts dont les 
chalnes carbonees peuvent eventuellement etre interrompues par des Wteroatomes 
ou des htterogroupes divalents tels que -0-, -S-, -NH- et Peuvent presenter des 
groupements hydroxy substitute en p par rapport a l'httfeoatom^V ^a e cide butenoique 
3 pentenoique-4, undecenolque-10, allylmalouique, crotonique, allyloxyacttique, 

crotyloxyacitique, mSthallyloxyacttique, allyl oxy-3 propianique, allyl thioaceti- 
que, allylaminoacttique, vinyloxyacttique. _ . - * 

- le troisieme groupe Stant constitue* par les esters d'acides a longue 
cbaine et d'alcool insaturt, les esters des acides insaturSs du second groupe 

25 et d'un alcool sature* ou insature* lintaire ou ramifie comportant de 8 a 18 atomes 
de carbone ou d'un alcool de lanoiine, les Others alcoyl-vinyliques, les ethers 
alcoyl-allyliques, les Others alcoyl-mSthallyliques ou les ethers alcoyl-croty- 
liques, et les tt-ol£fines, decrits en particulier dans le brevet francais 
1 580 545» incorport dans la prfisente description par reference. 
30 5 . Les terpolymeres resultant de la copolymer isation : 

a) d f acide crotonique 
. b) d'acttate de vinyle, et 

c) d'un ester allylique ou mgthallylique correspondent a la formule 

sulvante : 

35 ^1 

R^-C-jJ-O-Ch^-C - CH 2 (U) 

Cfi^ 0 R f 

dans laquelle : 

R 1 represent e un atome d'hydrogene ou un radical - C&j ; 
40 R reprtsente une cbaine hydrocarboriee saturte line*aire ou ramifiee ayant l a 6 
1 atones de carbone ; 
r^ reprSsente soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ ; 
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etant entendu que 1^ + R 2 dolt etre inferieur ou egal a 7 atomes de carbone. 

Les terpolymeres precit£s resultent, en particulier, de la copolymer iaa- 
tion de 6-15 X et de preference de 7-12 % d 1 acide crotdnique, de 65-86 % et de 
preference de 71-83 X d' acetate de vinyle, et de 8-20 X et de preference de 
5 10-17 X d'ester allylique ou mSthallylique de formate (11). 

Lea terpolymeres seloh 1* invention ont, de preference, un poids moieculaire 
compris entre 15.000 et 30.000. 

Dana une forme p&rticuliere de realisation les copolymeres Belon I 1 inven- 
tion sont reticules k I'aide d'un agent de reticulation tel que le diethylene 
10 glycol diallyiether, le tetra allyloxy&thane, le triallyl ether du trim* thy lol 

ethylene glycol, 
en poids. 

egalement possible d'utiliser les terpolymeres 
decrits ci-dessus qui ont subi la salification de leur fonction acide h I'aide 
d'une base organique du type de celles mentionnees dans le paragraphe 3 ci-dessus. 
15 De tela terpolymeres sont decrits en particulier dans la demande de brevet 

francais 2 265 782, incorporee dans la presente description par reference. 

6 - Les tetra et penta polymeres qui constituent les copolymeres resul- 
tant de la copolymer isation : 

a) d'un acide insature choisi parmi 1'acide crotonique ou allyloxyaceti- 

20 q« e ; 

bM^cetate de vinyle ouf propionate de vinyle ;* 

c) d'au moins un ester allylique ou methallyllque ramifie correspondant 
a la formule (11) definie ci-dessus ; 

d) d'un monomere pris dans le groupe cons t it ue par : 
25 (i) un ether vinylique de formule : 

= CH - 0 - 1^ (12) 

dans la quelle : 

R 3 est un radical alkyle lineaire ou ramifie ayant de 1 a 12 atomes de carbone, 
et, de preference, methyl, ethyl, isopropyl, t-butyl, octyl, dodecyl, (ii) un 
30 ester vinylique a chatne grass e de formule : 
R - C - 0 - CH = CVL (13) 

5 

dans laquelle : 

R, est un radical alkyle lineaire ayant de 7 a 11 atomes de carbone et. de 
** octy\. ? decyl ou dodecyl * 

preference,/ (xii) un ester allylique ou methallylique lineaire de formule : 

35 R_ - C - 0 - CBL - C *» CH 0 (14) 

5 8 R* 

dans laquelle : 

R* est un atome d'hydrogene ou un radical - Cfi^ et R 5 est un radical alkyle 
lineaire ayant de 1 a 11 atomes de carbone, de preference methyle, beptyle, 
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nonyle, undecyle. 

Les copolymeres precit^s resultent, en particulier, de la copolymer isat ion 
de 2-15 X et de preference de 4-12 % de l'acide insature, de 55-89,5 % et de 
preference de 65-85 % de V ester vinylique, de 8-20 % et de preference de 10-17 X 
5 d'au uoins un eater allylique ou metballylique de for mule (11) et de 0,5-10 % et 
de preference de 1-6 % d'un monomere pris dans le groupe const it ue par : un ether 
▼inylique de for mule (12), un eater vinylique de formule (13) et un eater ally^ 
lique ou a^thallylique de fornule (14). . 

Dana une forme particuliere de realisation.ces copolyoerea aont reticules 
10 a l'alde d'un agent de reticulation susmentionne dans une proportion comprise 
entre 0,1 et 1,2 % en poids. 

On peut egalement utiliser les copolymeres decrita ci-dessus qui ont subi 
la salification de leur fonction acide a l'aide d'une base organique telle que 
def inie dans le paragraphs 3, 
15 De tela polymerea sont decrits, en particulier, dans la demande de brevet 

francaia 2 265 781, incorporee dans la presente description par reference. 

7 -les- ter - tetra - pentapolymeres et polymerea super ieurs chplsis 
parmi les copolymeres resultant de la copolymer isat ion : 
TYPE A. (*) d'au moins un monomere insoluble dana l'eau de formule : 

CH^C-C-HH-C - <CH 2 > n - CH 3 (15) 
g i 3 

dans laquelle : 

R l* R 2 et R 3 re P r6sentent 8oit un atoiae d'hydrogene, soit un radical 

25 methyle, 

et n eat O ou un nombre entier de 1 a 10 inclua et, de preference, le 
H-tertiobutyl acrylamide, le N-octyl acrylamide, le N-decyl acrylamide, le N- 
dodecyl acrylamide, le N-£*(dimS thy 1-1,1) propyl- ij acrylamide, la 
H-^7(dimethy 1-1,1) butyl- ij acrylamide, 
30 le »-/"( dime thy 1-1,1) pentyl-lj acrylamide, ainsi que les methacrylamides corres- 
pondents, et 

(b) d'au moins un monomere soluble dans l'eau, de formule*: 



R' 
1 



35 R 5 



R 4 - CH - C - (CH 2 ) m - CON - Z - 0 



(16) 



40 



dans laquelle : 

R 1 repreaente un a tome d'hydrogene ou un radical methyle, 

Z repreaente un radical alkylene lineaire ou ramifie de 1 h 6 atomes de car- 
bone, substitue ou non par une ou deux fonctions hydr oxym£ thy le , et m est €gal a 
0 ou 1, et R 4 deaigne H ou -C0R 6 , R 6 etant OH ou -NH-R 7 , R.. deaignant H ou -Z-OH, 
R deaigne H ou -CH^ lorsque m = U, et R^ designe H et R 5 *0-R lorsque iofU 
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en partlculier, les mono, bis ou tri hydroxy-a lcoyl acrylamide ou ©Sthacrylaed.de, 
alcoyl dSsignant un groupe men t linSaire ou ramifie* comportant 1 a 6 atones de 
carbone tels que ofithyle, e*thyle, propyle, butyle, butyl , dimgthyle- 
1,1 butyl, propyl ' ; l'acide N- mono-ou d±- hydroxy alcoyl male antique, 

1'acide N-mono-ou di- hydroxyalcoyl itaconamique et les amides correspondents, 
alcoyl designant, de preference, mgthyle. 

et (c) et au molns un autre monomere pris dans le groupe constitue par : I'acide 
acrylique, I'acide methacrylique, Ifcnhydride maieique, la N-vinylpyrrolidone et 
les acrylate et m£thacrylate. de formule : 

CR^ « C - GOO - (CH 2 - CH 2 r 0)^ - R« (17) 
R* " ; 

dans laquelle : 

R' repr^sente un atome d'hydrogene ou un radical mgthyle, t eat 3 ou A et R" 
est un radical mgthyle ou fthyle parmi lesquels on peut citer les acrylates ou 
methacrylates d'O-methyl ou ethyl polyethylene glycol. 

Selpn une autre forme de realisation, les copolymeres selon 1" invention 
sont des tetra-, penta- ou polymeres supSrieurs qui resultent de la copolymerisa- 
tion de plus d f un monomere de formule (15) et/ou .de plus d'un monomere de 
formule (16) et/ou de plus d'un monomere du troisieme groupe (c) ci-dessus. 

Selon une autre variante de 1« invention, les copolymeres resultent de 
la copolymer isa tion d f un monomere de formule (15) d'un monomere de formule (16), 
d'un monomere du groupe (c) et d»au moins un autre monomere, pris dans le groupe 
constitue par : . 

- le styrene, 

- un monomere correspondent a l'une des formules(18) a (22) suivantes : 



1) CH 2 » C - 



E 8 



CN (18) 



dans laquelle : 

R g represents un atome d.'hydrogene ou un radical methyle et, de preferen- 
ce, I'acrylonitrile et le mSthacrylonitrile. 
2) Ch^ « C - C - O R 10 (19) 



repr€sente un radical alkyle line's ire ou ramifie ayant de 1 a 18 



R 9 

dans laquelle : 

R^ represent e un atome d'hydrogene ou un radical tag thy le et 

atomes de carbone, un radical 
- (CH^NttH^ ou un radical - - Ch^OB, - CH 2 - CH - C^OH 

et, de preference, les acrylates et methacrylates de 0H methyle, d'ethyle, de 
propyle, d'isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, de decyle, de dod£- 
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cyle, d'octiutecyle, d'hydroxy^ ethyle et de &,N dimethyl amino-2 ethyle. 
' 3) * u - C - 0 - CH - CH 2 (20) 
0 

dans laquelle : 

5 *n represent e un radical alkyl lineaire ou rawif ie ayant de 1 a 16 a tomes de 
carbone, ou un radical phenyl et, de preference, l'acetate, le propionate, le 
butyrate; le la urate, le stearate, le pivalate, le nloheptanoate, le neooctanoate, 
le n^od^canoate, le tetraoithyl-2,2,4,4 valerate, V isopropyl-2 diagthyl-2,3 
butyrate et le beraoate de vinyle. 

10 4) R^ - CH - C - (CH 2 ) s - C0OR 1 (21) 

' *13 

dans laquelle : 

R f eat un radical alkyle ayant de 1 53 atomes de carbone, et 

s est 0 ou 1 etde preference, le maieate de dinrfthyle ou de diethyle, I'itaconate 
15 de dimethyle ou.de diethyle. 

5) CI^ = CH - 0 - R 14 (22) 

dans laquelle : 

repr^sente un radical alkyle sature* lineaire 'ou ramifie* ayant de 1 a 17 
atones de carbone et, de preference, le methyl-* le butyl- , l'isopropyl- , 
20 l f octyl- , le dodecyl- et l'octadecyl- vinyl ether. 

Selon une troisieme forme pre f^rent telle de realisation ces copolymeres 
peuvent etre egalement des tetra-, penta-polymeres ou copolymeres superieurs 

qui resultent de la copolymer isat ion de plus d*uu monomere de formule ( 15) et(16)et 
25 de plus d'un monomere de groupe (c) en presence de styrene ou d'un autre monomere 
tels que ceux de formule (18) a (22) ci-dessus. 

TYPE B : Les polymeres de ce type resultent de la copolymer isat ion 

a) d'au mo ins un monomere de. formule (15) 

b) d'au moins un monomere de formule (23) 

30 R 15 - CH - C - ^^Vp " C0m 2 <23) 

dans laquelle : R 16 

p est 0 ou 1, R 15 designe H ouCOOH et R 16 designe H ou Cfl^ lorsque p 0, R 15 
designe H et R lfi designe COOH lorsque p « 1, et, de preference, parmi lea monomeres 
de formule (23) on peut, en particulier, citer l'acrylamide, la methacrylamide, 
35 I'acide maleVmique et I'acide itaconamique. 

c) d'au moins un monomere pris dans le groupe constitue par l 1 anhydride 
maieique, les monomeres de for mules 16, 17. 

Selon une autre variante, les copolymeres de type B resultent de la 

copolymer isat ion d'un monomere 15, d'un monomere 23, d'un monomere du groupe c 
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et d'un monomere choisi parmi le styrene, la N-vinylpyrrolidone, les monomeres 
de formules 18, 19, 20, 22 susdefinis et 24. 
CH - COOT.. 

I 17 (24) 

CH - COOR 1? 

dans laquelle R 17 reprdsente un radical alkyle ayant 1 a 3 atones de carbone. 

Cea copolymeres ont, de preference, un poids moleculaire compris entre 
1000 et 500.000 et, plus particulierement, un poids moleculaire compris entre 
2000 et 200.000. 

Dans une forme particuliere de realisation, ces copolymeres sont 
reticules avec un agent de reticulation du type ddf ini au paragraphe 3 dans une 
proportion comprise entre 0,01 et 2 % en poids par rapport au poids total des 
monomeres mis a reagir. 

. Comae precedemment les fonctions acides carboxyliques libres peuvent 
a u T paragraphe 8 3 6 8 SV6C * U 010 ins une base organique telle qu'elle est indiquee 

La neutralisation est en general reallege dans une proportion mo la ire 
comprise entre 10 et 150 %. v 

Ces copolymeres peuvent fitre prepares par copolymer isat ion en solution 
dans, un .solvant organique tel que : les alcools, les esters, les ce tones ou les 
hydr ocar bur es . 

Parmi ces solvants on peut, en particulier, citer : le methanol, l'iso- 
propanol, rethanol, l 1 acetate d»e thy le, 1" ethyl methyl cdtone, le benzene, etc.,. 

La copolymgrisation peut egalement avoir lieu en suspension ou en Emul- 
sion dans un solvant inerte tel que l'eau. 

La copolymer isat ion peut egalement avoir lieu en masse. 

Ces polymerisations peuvent fitre effectuees en presence d'un catalyseur 
de polymerisation generateur de radicaux libres, tels que le peroxyde de benzoyls, 
le peroxyde de lauroyle, l'azo-bis-isobutyronitrile, I'eau oxygen^e, les divers 
couples d'oxydoreduction tels que : i m ^^ S 2°S* FeC1 2 etc --* 

La concentration en catalyseur varie entre 0,2 et 10 % en poids par 
rapport aux monom&res mis a reagir et en fonction du poids moleculaire des copo- 
lymeres que l'on souhaite obtenir. 

Be tels polymeres sont deer its dans les demandes de brevet luxembourgeoises 

n° 75 370 et n° 75 371. incor P°g| e ^f| Il u *i|| Ascription par reference. 

8- Les polymeres hydroso^ubles d^aciae acrylique ou m£thacrylique t de l 1 abide 

crotonique et leurs copolymeres avec un monomer e non sature monoethyienique 

tels que 1* ethylene, le vinylbenzene, l 1 acetate de vinyle, l'ether vinylmethylique 

et l'acrylamide et leurs sels hydr osolub les. 
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9 - Les terpolymeres d 'acetate de vinyle, d'acide crotonique et d f ester 
viny lique d'un aclde monocarboxylique aliphatiqoe sature rauifie en position 
alpha, ayant au wins 5 a tomes de car bone dans le radical carboxy lique. 

Ces esters ramifies derivent, en par ticulier, d'un acide de formule ; 




R et R leant. un radical alcoyle, R designant H, on radical alcoyle, alcoyl- 



par reference dans la description. 

Farmi ceux~ci on peut citer le poly mere vendu sous la denomination 28-29-30 
par la Societe National Starch. 

10 - Les tetrapolymeres du type de ceux decrits dans le brevet franca is 

2 062 801, const ituls d' environ 70 a 80 X de N-t-butylacrylaaide ou de N-isopro- 
pylacrylamide d 1 environ 5 a 15 % d' aery la aide ou de m£thacrylamide d f environ 5 a 
15 X de N-vinyl pyrrolidone et d' environ 1 a 10 X d*acide acrylique ou raethacry- 
lique en poids par rapport au poids total de la composition. Un polymere parti- 
culierement prefere est celui vendu sous la denomination Quadramer 5 par la 
Society American Cyanamid, qui est coustitue de N-t-butylacrylamide-acrylamide- 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone. 

11 - Les homopolymeres d'acide acrylique reticules a 1'aide d f un agent poly- 
fonctionnel tela que les produits vendus sous la denomination CARB0P0L 934, 934 P, 
940, 941, 960, 961 par la Societe Goodrich Chemicals. 

12 - Les copolymeres d'acide acrylique ou methacrylique eventuellement en 

melange avec des homopolymeres du type susmentionne" tels que les produits vendus 

sous la denomination VERSIC0L K ou K par la Societe ALLIED C0LL02H)> ULTRAH0LD 8 

propose par la Societe CIBA GEIGY et les copolymeres de sel de sodium d'acide 

acrylique et d'acrylamide vendus sous la denomination RETBN 421, 423 ou 425 par 
la Societe HERCUISS. . 

J3 * Les polymer es a motif ethylene ct-p dicarbozy lique event uellement mono- 
ester if ies tels que; les copolymeres resultant de la copolymer isation d'un compose 
pouvant etre copolymer ise et contenant un groupement^C «= CH avec un compose 
de f ormule : 2 



aryle, aralcoyle ou aryle. 

De tels polymeres sont deer its dans le brevet franca is 1 564 110 incor pore 




dans laquelle • 
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R^ et designent independamment l f un de l'autre hydrogene, halogene, un 

groupement acide sulfonique, alcoyle, afyl, aralcoyle et 
X et Y designent OH, 0 alcoyl, Q aryle ou halogene 
ou bien X et Y designent ensemble 0. 

A titre de composes de ce type on peut utiliser, par exemple, lea 
acides Ethylene ot-0 dicarboxyliques tela que I'acide maieique, 
fumarique, itaconique, citraconique, phenylmaieique, de formule : 

. ?6 H 5 • 
C COOH 

HC - C(XH ainsi que les acides benzyl maUique, dibenxyl- 

maieique, £thylmal£ique ou un anhydride de ces acides tel que l'anhydride maieique 

ainsi que d'autres derives tels que les esters ou les chlorures d'acide. 

A titre de composes pouvant etre polymerises et contenant un groupement 
= CHj on peut citer par exemple les esters vinyliques, les ethers vinyliques, 
les halogenures vinyliques, les derives ph€nylvinyliques tels que le styrene, 
I'acide acrylique et ses esters et les esters d'acide cinnamique etc.. 

Ces polymeres sont decrits dans le brevet des E.U.A. 2 047 398 incorpore 
dans la presente description par reference. 

Ces copolymer es peuvent etre event uel lenient ester if ies. Des composes 
particulierement apprecISs sont cites dans l'USP 2 723 248 et l'USP 2 102 113 
incorpores dans la description par reference, de motif : 

R 
i 

HO 

- CH - CH - C - C - 
it r i 

C«0 C=0 R H . 
i • 
OH 0 
i 

R' 

ou R represente un groupe alkyl de 1 a 4 carbone comme par exemple methyl, 
£thyl, propyl, isopropyl, butyl et isobutyl ; 
R 1 reprdsente un groupe alkyl de 1 a 8 carbone, 
par exemple methyl, ethyl, propyl, butyl, isobutyl, 
pentyl, hexyl, heptyl, octyl, isooctyl, etc*.. 

D'autres polymeres de ce type, utilisahles selon 1' invention, sont des 
copolymeres d'anhydride maieique et d'une oiefine ayant 2 a 4 atomes de carbone, 
esterif ies partiellement (50-70 %) par un alcool ayant 1 a 4 atomes de carbone, 
tels que decrits dans le brevet anglais 839 805 incorpore par reference dans la 
description. 

Les copolymeres resultant de la copolymerisation : 
a) d'un anhydride d'acide insature tel que l'anhydride maieique, citraconique, 
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itaconique. 

b) d'un ester allylique ou methallylique tel que l'acetate, > propionate, le 
butyrate, l'hexanoate, l'octanoate, le dodecanoate, l'octodecanoate, le pivalate, 
le neo-heptanoate, le neo-octanoate, le neo-decanoate, l'ethyl-2 hexanoate, le 

5 tetramethyl-2,2,.4,4 valerate et V isopropyl-2 dimethyl-2,3 butyrate d'allyle ou de 
methallyle. Lea fonctions anhydrides sont soit aono esterifiees a l'aide d'un 
alcool aliphatique tel que le methanol, I'ttfauol, le propanol, I'isopropanol et 
le n-butanol, sdit amidifie a l'aide d'une amine aliphatique, cyclique ou hetero- 
cyclique tel que la propylamine, l'isopropylamine, le butylamine, la dibutylamtae, 

10 I'hexy lamina, la dodecylamine, la morpholine, la piperidine, la pyrrolidine et la 
N-methylpiperssine, ainsi que les terpolymeres resultant de la copolymer isat ion 
des monomferes des paragraphes a) et b) ci-dessus avec/ aery lamide ou methacryla- 
aide tel que la N-tertiobutyl acrylamide, la N-octyl acrylamide, le N-decyl acryla- 
aide, le N-dottecyl acrylamide, le N-ZIdimethyl-1, I) propyl- lj acrylamide, le 

15 N-jftdimfthy 1-1,1) butyl- XI acrylamide, le N-£(dia£thy 1-1,1) pentyl-1/ acrylamide 
ainai que les mStbacrylamides correspondantes, les fonctions anhydrides etant 
esterifiees ou amidifieee corame indique ci-dessus. Le copolymfere peut eventuelle- 
ment encore etre copolymer ise avec des a-piefines, telle* que le propfene-1, le 
butene-1, l'faesfenft-l, le dodecene-1, I'hexadecfcne-l et I'oetadecfene-l ; des 

20 ethers vinyliques tels que le methyl vinyl ether, 1* ethyl vinyl ether, le propyl 
vinyl ether, I'isopropyl vinyl ether, le butyl vinyl ether, i'hexyl vinyl ether, 
le dodecyl vinyl ether, l f hexadecyl vinyl ether et l f octadecyl vinyl ether ; des 
esters acryliques ou »ethacryliques tels que les acrylates et methacrylates de 
methyle, d^ethyle, de propyle, d f isopropyle, de butyle, de tertiobutyle, d'hexyle, 

25 d'octyle, de decyle, de dodecyle, d'octadecyle, de N,N-dimethylamino-2-ethyle, 

de dihydroxy-2, 3 propyle et de u>-methyl ou ethyl polyethylene glycol, et eventuelle- 
ment l'acide acrylique ou methacrylique ou la N-vinylpyrrolidone pour les ter- 
polymeres. De tels polymferes sont deer its dans les demandes de brevet franchises 
76 13 929, 76 20 917 incorporees par reference. 

30 On peut egalement citer les polymfcres derives des acides ou anhydrides 

maieique, /taconique susmentionnes et leurs copolymeres avec un monomfere non sature 
monoethyienique tel que I'etbyUne, le vinylbenxfene, l'acetate de vinyle, I'ether 
vinylmethylique, l'acrylamide eventuellement hydrolyses. 

Parmi ces polymeres ceux plus particuliferement prefers sont les produits 

35 vendus sous .les denominations Gantrez AN 119, 139, 149, 169 qui sont des copolym4res 
d'anhydride maieique - methyl vinyl ether (1 r 1> et Gantrez ES 225, 335, 425, 
435 qui sont respectivement les monoethyl ester, monoisopropylester et monobutyl 
ester de poly (methyl-vinyiether-acide maieique) vendus par la Societe General 
Anilin ; Em 1325 yendu par la Societe MONSANTO, qui est le n-butyl (poly)ethylfene 

40 maieate. 
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D'autres polymeres anioniques utilisables selon l'invention sont : 
14 - Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylate tel que 
le produit vendu sous la denomination Cyananjer A 370, par la 
Soci€t€ American Cyanaraid. 
"S 15 - Lea copolymeres d'acide acrylique ou mgthacrylique sous forme de 

leur sel alcalin tel que de sodium et d'alcool vinylique comme le produit vendu 
sous la denomination Hydagen F par la Society Henkel. 

. 16 - Lea copolymeres d' acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters 
acrylique ou m£thacrylique pu un 6ther alcoyl vinylique tel que decrit dans le 
10 brevet francais 1 472 926. . 

17 - Lea copolymeres d f acetate de vinyle/acide crotonique et d'au moins 
un autre monomer e choisi parmi les esters vinylique, allylique et methallylique 
a longue chalne carbonde tela que dgcrits dans le brevet francais 1 517 743. 

18 - Les copolymeres constitute de 40 a 90. X de vinyl pyrrolidone, de 40 
15 a 50 % d'un monomer e d'un ester vinylique et 20 a 30 % d'un acide carboxylique 

insature* tefe que ddcrits dans le brevet francais 2 042 522. 

19 - Les polymeres colored a base d'anhydride malgique tels que d€crlts 
notamment dans les brevets francais 1 498 464 et 1 517 862. 

Parmi les polymeres anioniques d£riv£s d'acide carboxylique ceux pr£f€r£s 
20 sont, d'une part,- les derives d'acide crotonique et, en particulier, les polymeres 
comportant au moins un monomere different de I'acState de vinyle et les polymeres grefESs et 
eventuellement reticule's et, d'autre.part, les derives d'acide acrylique ou 
methacryllque. . 

Une autre classe de polymeres anioniques dormant des rgsultats particuliere- 
25 ment avantageux est constitute par lea polymeres dtfinis au paragraphe 13. 

Selon une variance de 1' invention, il est possible dans certains cas de 
fixer le polymer e anionique sur les cheveux en forma nt tout d'abord un complexe 
avec le polymere cationique. II eat, de ce fait, .possible d'utlliser des complexes 
soit forme's au moment du melange soit des complexes prepares au pr Salable eventuel- 
30 lement vendue sous cette forme. 

A titre d'exemple on peut citer les complexes egalement d£nomm€s polysela, 
resultant de la complexation de l'un des polymeres cationiques avec l'un que}- 
conque des polymeres anioniques susde* finis. Des complexes pr£f€rgs sont ceux 
resultant de la complexation dans des proportions stoechiomttriques d'un polymere 
35 fortement cationique tels que les eye lopoly meres de* finis dans le paragraphe 2 ou 
les polymeres quaternaires du paragraphe 5 et d'un polymere anionique du type 
susdefini. 

Des complexes particulierement prtftres sont ceux resultant de la 
complexation des polymeres cationiques de motifs G 1$ G 2> G^, G^, G^, G fi , G^, G g , 
40 G , G, n ou bien de motif : 
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C„H 



2 5 



»'®- (CH 2 ) 3 
C 2 H 5 

Br" 



CH, 



Br 



'11 



G 12 



T 9 V 3 

» + (CT 2 } 3 " ?+ (CH 2 } 4 

C 4 H 9 CH 3 

_ Br" * Br~ ' 

avec des polypes anioniques tels que les sela d'acides polystyrene sulfonique 
tele que les produits vendus sous la denomination Flexan susd^fints, les polymeres 
derives decide crotonique tels que le terpolymere d f acide crotonique/acfitate de 
vinyle et polyethylene glycol d€fini dans le paragrapbe 2, les terpolymeres 
d'ace*tate de vinyle, d"acide crotonique et d'ester vinylique dfifinis dans le 
paragraphe 8 tel que le polymere denommfi 28 - 29 - 30, le sel de sodium de la 
car boxyme' thy Ice llulose . 

D'autres complexes polysels utilisables selon l 1 . invention sont ceux 
d£crits dans les brevets franca is 2 251 843, 2 198 976. 

Les complexes pr£par6s d'avance sont utilises dans les buts de l f inven- 
tion par mise en solution a I'aide d'un agent tensio actif tels que ceux cites 
plus loin. 

La presente invention a Sgalement pour objet la combinaison de polymeres 
cationiquea et de polymeres anioniques avec un polymer e??onique ou ampbotere. 

Parmi les polymeres amphoteres on peut citer, plus particulierement, les 
polymeres resultant de I f alcoylation des polyamino amides rdticules de*finis dans 
les paragraphia 8 et 9 de la description des polymeres cationiquea, l 1 agent d^l- 
coylation pouvant etxe I'acide acrylique, I'acide cblorac£tique, une alcane sul- 
tone telle que la propane sultone ou la butane sultone. A titre d'exenple, on peut 
mentionner le polymere K IX resultant de lUlcoylation au chloracState de soude 
da polymfere K la, K X resultant de I'alcoylation a la propane sultone du polymere 
K la. 
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Les compositions selon la presente invention sont prgparges suivant 
les process habitue llement utilises dans ce domaine, en vue d'obtenir un melange 
comprenant au moins un polymere cationique et au moins un polymere anionique en 
milieu aqueux* 

Oh peut procexter, notamment avant mfilange, a la neutralisation des 
polymeres diff icilement solubles en milieu aqueux tels quels, en vue d'obtenir 
I 1 association selon la presente invention. 

Comme mentionne* ci-dessus, il sera necessaire dans certains cas, lorsque 
I'associatlon selon la presente invention conduit a un precipite*, de rajouter un 
agent de solubilisation choisi de preference parmi les agents tensio-actifs et 
les solvants cosmgtiquement acceptables. 

La presente demande a done egalement pour objet, selon une variante de 
la presente invention, une composition cosmetique essentie llement caracterisee 
par le fait qu'elle continent au moins un polymere cationique, au moins un polymere 
anionique tels que d€f inis ci-dessus, et au moins un agent de solubilisation. 

Les agents de solubilisation utilises selon la presente invention 
peuvent Stre des tensio-actifs anioniques, cationiques, non ioniques ou amphoteres 
utilises seuls ou en melange. ( 

Parmi les tensio-actifs anioniques, on peut citer en particulier les 
composes suivants, aihsi que leur melange : les sels alcalins, les sels de magne- 
sium, lea sels d'ammonium, les. sels diamine ou les sels d'amlnoalcool des ' 
composes suivants : 

- les alcoysulfates, a lcoy leather sulfates dont le radical alcoyle est 
une chalne lineaire comportant 12 a 18 a tomes de car bone, les alcoylamides sul- 
fates et £ther sulfates comportant des chalnes line* a Ires ayant 12 a 18 a tomes de 
carbone, les a lcoy larylpolye*ther sulfates, les monoglycerides sulfates, 

- les alcoylsulfonates dont le radical alcoyle est une chalne linea ire 
comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylarylsulfonates, les a-olefines sulfonates comportant des 
chalne 8 linea ires ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les n alcane sulfonate seconds ires^mono ou di alcoylsulf osuccinates, 
les a Icoyl^ther s ulf osuccinates, les alcoylamide sulfo succinates dont le radical 
alcoyle est constitue* par une chalne lineaire ayant de preference 12 a 18 atomes 
de carbone, 

- les alcoylsulfosuccinamatea dont le radical' alcoyle a une chalne 
lineaire comportant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les a lcoy lsulfoac£ rates dont le radical alcoyle comporte une chalne 
lineaire ayant 12 a 18 atomes de carbone, 

- les alcoylpolyglycerol carboxylates, 

- les alcoylphosphates, les a lcoy lather phosphates dont le radical al- 
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coyle a une chaise de 12 a 18 atones de carbone, 

• . - les alcoylsarcosinates ; les alcoylpolypeptidates, les alcoylamidopoly- 
peptidates, les alcoylise'tbionates, les a Icoy ltaura tea dont le radical alcoyle 
a une chaine de 12 a 18 atones de carbone, 

- les acides gras tels que I'acide olfiique, ricinol€ique, palmitique, 
stgarlque, caprique, laurique, myrlstique, arachique, b£h€mique, isostearique, 
acide lauroyl keratinique, les acides d'huile de coprah ou d'huile de coprah 
hydrogen, des acides carboxyliques d' Others polyglycoliques rgpondant a la 

f ormule : * 

Alk - (OCH^- CH 2 ) n - OCHV - C0 2 H 

ou le substituant Alk correspond a une chaine lingaire ayant de 12 a 18 atones 
de carbone et ou n est un nombre en tier compris entre 5 et 15, ces composes se 
presentant sous forme d'acide libre / de leurs sels ci-dessus cites. 

- Les tensio-actifs plus particulierement. prlfgrgs sont le lauryl sul- 
fate de sodium, lauryl sulfate d'aranonium, c£tyl stgaryl sulfate de sodium, le 
cdtyl stearyl sulfate de tri€thanolamine, le laurylsulfate de mono£thanolamine, 
le laurylsulfate de trifithanolamine, le lauryl€ther sulfate de sodium oxy£thyl£ne* 
(a 2,2 moles d'oxyde d'fithylene par exemple) et le laurylfither sulfate de mono- 
e*thanolamine oxy£thyl£n£ (a 2,4 moles d'oxyde d' Ethylene par exemple), I'acide 
trideceth 7 carboxylique bu son sel de sodium et le compose* de formule : 

Alk - (OCI^ - CH 2 ) n - 0CH 2 - C0 2 H 

ou Alk signifle un melange de radicaux laurique et myrlstique et n est egal a 10, 
le sel de trldthanolamide de I'acide lauroyl keratinique, le sulfosuccinate de 
sodium de la monoe'thanolamine laurique, I'oxySthylamide d'acide gras de coprah 
sulfate*, le lauroyl sarcosinate de sodium, l f h€misulf osuccinate de sodium de 
i'alcobl laurique oxymetry lgne", le sel de sodium de sulfonate d'olgfine, le sel 
de trie'thanolamine du produit de condensation d 'acides de coprah et d' hydro lysat 
de prolines animales, l'alcool en c j2~ C 14 ox y^ tn y lr5u€ * * l ® moles d'oxyde 
d' Ethylene carboxyragthyle" et les n-alcanes sulfonates. 

Par mi les tensio-actifs cationiques qui peuvent etre utilises seuls ou 
en melange, on peut citer en particulier, des sels d 'amines grasses tels que des 
acetates d' a lcoy la mines, des sels d'ammoniura quaternaires tels que des chlorures 
ou des bromures d'alcoyldimithylbenzylammonium, d'alcoytrim^thylammonium, d'alcoyl- 
diingthylhydroxy^thylamaonium, de dimgthyldist^arylammonium, de d im€ thy Id i lauryl- 
ammonium, le chlorure d' acetyl dimethyl dodecylammonium, des m&thosulfates 
d'alcoylamido ^thyltrim^thylammonium, les lactates de N,N dime* thy lamino (ou N,N- 
digthylamino) polyoxy€thyl carboxylates a 4 moles d'oxyde d' ethylene, des sels 
d'alcoylpyridinium tels que, le chlorure de 1- (2- hydroxy^ thy 1) carbamoyl methyl- 
pyridinium, le chlorure de N ^lauryl, colamino formylmethy^ pyridinium y des 
derives d f imidazoline, tels que les alcoylimidazolines, les composes cationiques 
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rlpondant a la formule : 

^ R" 

R'O fC 2 H 3 0 (CH 2 0H)7 n CH 2 - CHOH - CH 2 

R' dgsignant un radical alcoyle linSaire ou ramifie', sature* ou insature* ou un 
radical alcoyl aryle a chalne alcoyle line*a ire our a mifie* comportant de 8 a 22 
atomes de carbone; R M et R' M dgaigrient des radicaux hydroxyalcoyles inferieurs 
slpare's ou des radicaux alcoylenes rgunis entre eux pour former un heterocycle ; 
n est un nombre compris entre 0,5 et 10. 

Parmi les composes prgfergs repondant a la formule ci-dessus, on peut 
citer ceux pour lesquels : 

a) R» » H 25 , n - 1 ; R" « R'" = p - hydroxyethyl 

b) R' » H 25 * n H * * R n - R" 1 * 2 - hydroxy propyl. 

Lea radicaux alcoyles dans ce s. compose* s, ont de preference entre 1 et 22 
atomes de carbone. On peut egalement citer des composes a caractere cationique 
tels que des oxydes d'amines comme les oxydes d'alcoyldimethylamine, les oxydes 
d'alcoylamino€thyl dimethylataine. 

Parmi les tensio-actifs non ioniques qui peuvent e vent ue Heme nt €tre 
utilises en melange avec les tensio-actifs anioniques susmentionnes, on peut 
citer les produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoyl- 
phenol, d'un amide ou d'un diglycolamide avec le glycidol tel que par exemple 
les composes re* pendant a la forma le : 

R 4 - CHOH - CH^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH £ - 0 ) p H 

dans laquelle R^ d£signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant de preference entre 7 et 21 atomes de carbone et leurs melanges, les 
chalnes aliphatlques pouvant comporter des groupements ether, thioe'ther ou hydroxy- 
methylene et ou p est compris entre 1 et 10 inclus ; tel que deer it dans le 
brevet franca is 2 091 516 ; des composes repondant a la formule : 
R 5 0 TC 2 H 3 0 (CB^OH) J ■ H 

dans laquelle R 5 designe un radical alcoyle, alcenyle ou alcoylaryle et q est 
une valeur statistique comprise entre 1 et 10 inclus ; 

Des composes repondant a la formule : 

R 6 CONH - Cfi^ - CH 2 - 0 - CI^- CR^ - 0 [}\ CH0H * CH 2 0 J^ r H 
dans laquelle R^ designe un radical ou un melange de radicaux aliphatiques 
lineaires ou ramifies, saturSs ou insature*s pouvant comporter eve ntue Heme nt un 
ou plusieurs groupements hydroxyle, ayant de 8 a 30 atomes de carbone* d'origine 
naturelle ou syntMtique, r repre*sente un nombre entier ou decimal de 1 a 5 et 
designe le degre* de condensation moyen. 

D'autres composes entrant dans cette classe sont des alcools,. alcoyl- 
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phenols, des acides gras poly£thoxyl£s ou polyglycdrole's a chalne grasse lineaire 
ou raaifide, comportant 8 a 18 a tomes de car bone et contenant le plus souvent 2 
^ 30 moles d'oxyde d'£thylene. On pent e*galement citer des copolymeres d'oxyde 
d'Sthylene et.de propylene, des condensats d'oxydee d'dthylene et de propylene 
stir des alcools gras, des amides gras polydthoxylda, dee amines grasses polydthoxy- 
lges, des e'thanolamides, des esters d 1 acides gras de glycol, des esters d'acides 
gras du sorbitol, des esters d'acides gras du saccharose. 

Parmi ces tensio-actifs non ioniques ceux plus particulierement prdf£re*B 
respondent a la for mule 

R 4 - CHOH - CHj r O - (CH^ - CHOH - CH 2 - 0)— H 

ou R^ d£signe un melange de radicaux alcoyle ayant entre 9 et 12 atomes de car- 
bone et p a une valeur statistique de 3,5 ; 

R 5 - °/ C 2 H 3 ° (CH 2 OH 27q H 
ou R d£signe H^^ et q a une valeur statistique de 4 a 5; 

R 6 -CONH - CH 2 - CH 2 ~ O - CH 2 - CH 2 0 -/CE^CHOH - Cfi^ O j g H 

ou R^ dfisigne un melange de radicaux d€riv£s des acides laurique, myristique, 
o 

oldique et de copra h et r a une valeur statistique de 3 a 4. 

Des alcools gras oxy€thyle*n£s ou pqlyglycfir olds- pre* fere's sont I'alcool 
oldique polyoxydthyldnd a 10 moles d'oxyde d'Sthylene, I'alcool laurique oxyphy- 
le* nd a 12 moles d^oxyde d* Ethylene, I'alcool cdtylique oxydthyldnd de 6 a 10 moles 
d'oxyde d'dthylene, I'alcool cdtyl stdarylique oxydthyldnd de 3 a 10 moles d'oxyde 
d'dtbylene, i'alcool stdarylique a 2-10-15 ou 20 moles d'oxyde d f Ethylene, le 
nonylphdnol oxydthyldnd a 9 moles d'oxyde d'dthylene, l'octylphgnol oxydthyldne* 
a 5,5 moles d'oxyde d' Ethylene, I'alcool oldique polyglycerold a 4 moles de glycdrcl 
et les alcools gras synthdtiques en Cg-C^ polyoxydthyldnds de 3 a 12 moles d'oxyde. 
d'dthylfcne, le stdarate de polyoxydtbylene a 50 moles d'oxyde d'dthylene, le 
monolaurate de sorbitan polyoxydthyldnd a 20 moles d'oxyde d'dthylfcne, le poly- 
condenaat d'oxyde d'dthylene et de propylene glycol. 

Parmi les tensio-actifs amphoteres qui peuvent etre utilises, on peut 
citer plus particulierement des alcoylamino mono- et dipropionate, des b€ tarries 
telles que les H-alcoylbdtaines, les N-alcoylsulf obdtaines, les N-alcoylamido- 
bdtaines, des cycloimidiniums comme les a Icoyl imidazoline a, les ddrivds de l'as- 
paragine tels que les N,H-dialcoylaminoa lcoyl N-2-alcoyl (gras) asparagine. Le 
groupement alcoyle dans ces tensio-actifs ddsigne de . prdf exence un groupement 
ayant entre let 22 atomes de car bone, 

D'autres agents de solubilisation utilises dans les buts de la prdsente 
invention sont des solvants cosmdtiquement acceptables tels que des raonoalcools, 
des polyalcools, des Others de glycol, des esters 02 glycols , des esters d'acides 
gras et le chlorure de methylene, utilises seuls ou en melange. 
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Parmi les' monoalcools, on peut citer les alcanols inf^rieurs ayant entre 
1 et 4 atones de carbone tels que l'ethanol, le n-propanol, 1'isopropanol, le 
n-butanol, le butanol-2, le tertiobutanol ; I'alcool n-amylique ; I'alcool iao- 
amylique, I'alcool hexadecylique ; le 1-octyldecanol-l ; le 1-octyldodecanol 1 ; 
5 le 2-dod£cylc€tylalcool : I'alcool oieique ; I'alcool benzyl ique, le cyclo- 

hexanol, le aethylcyclohexanol, I'alcool furfurylique, I'alcool phenyiethylique. 

Parml les polyalcoole, on peut citer les a Icoylenes glycols tels 
que I'ethyleneglycol, le diethyleneglycol, le propyleneglycol, le dipropylene- 
glycol, le polypropyleneglycol, le butyleneglycol, 1' hexyleneglycol ; i'alcool 
10 ricinoieique ; la glycerine. 

Parmi les ethers de glycols, ceux plus particular erne nt prefers 
• sont les mono-, *di- et trie thy leueglycolmonoalcoyiether comae par exemple 
I'ethyleneglycol monoae* thy leather, l'ethyleneglycolmonoethyiether, l'ethylene- 
glycolmonobuty lether, le diethyleneglycolmonome* thy lather, le diethyleneglycol- 
15 monoethyiether ; les mono, di et tripropyleneglycolmonoalcoy le* there comme le 
propyleneglycolmonome thy le'tber ; les butyleneglycolmonoalcoy let hers ; les 
po lye* thy leneglycolmonoa lcoy ie ther s . 

Farm! les esters, ceux plus par tic ulierement utilisables dans 
les buts de 1' invention sont : l'ac£tate de monome* thy lather de 1' ethylene gly- 
20 col, 1'acetate de monoe" thy lather de I'ethyleneglycol, les esters d'acides gras 
et d'alcools infer ieurs corame le myristate ou pdlmitate d'isopropyle.. 

II va de soi que les agents tenslo-actifs susnommes peuvent non 
seulement etre utilises en tant qu'agents solubilisants empechant la formation 
d'un precipite resultant de 1' interaction du polymere cationique et du polymere 
25 anionique au sein du v€hicule aqueux, male e gal erne nt pour mettre a profit soit 
simultan4ment, soit independamment de l'effet susmentionne, leurs proprietes 
moussante, mouillante, detergente, dispersante ou emulsionnante, 

Les polymeres cationiques seuls ou en combinalson avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
30 0,05 a 5 % en poids par rapport au poids total de la composition. 

Les polymeres anionique s seuls ou en combinalson avec d'autres 
polymeres de ce type sont presents a raison de 0,01 a 10 % et de preference de 
0,02 a 5 % par rapport au poids total de la composition. 

Le rapport en poids entre polymere cationique k polymere anionique 
35 varie genera lement entre 0,1 et 60, avantageusement entre 0,4 et 50 environ et 
de preference entre 0,4 et 20. 

Lorsque la composition retiferme ggaleraent un agent de solubiliaa- 
tion choisi parmi les tensio-actifs ou les solvants cosmetiquement acceptables, 
cet agent pouvant etre un seul agent du type mentionne ci-dessus ou un melange de 
40 deux ou plus d ' agents du type susdefini, est present a raison de 0,1 a 70 X et 
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de preference de 0,5 a 50 % du poids total de la composition. 

Le rapport agent de solubilisation sur polymeres cationique et anionique 
varle, de preference, entre 0,5 et 200 environ et plus particulierenent entre 0,5 
et 50 environ. 

5 Les compositions selon la pr€sente invention peuvent etre utilisees 

telle* quelles en vue du traitement des cheveux ou de la peau, on peuvent servir 
"de base ou de support* 1 entrant dans des formulations cosmetiques cotnportant 
ggaletnent une proportion adequate de produit actif et destinies a etre appliqu£es 
sur la peau, les°chevlux?f le en vue de les protSger contre les agressions des agents 

10 atmosphSriques, des rayons actiniques, ainsi que pour favor ieer 1'action de tout • 
autre produit actif destine* a la peau, aux cheveux ou aux onglea. 

Les compositions selon la pre sen te invention peuvent se presenter 
sous forme de solutions aqueuse ou hydros Icoolique, de creme, de lait, de gel, de 
dispersion ou d' emulsion. 

X5 Elles peuvent contenir en plus du ou des polymeres cationiques et 

du ou dee polymeres anioniques, des adjuvants habituellement utilises en cosme- 
tique tels que des par f urns, des colorants pouvant avoir pour fonction de colorer 
soit la composition elle-meme, soit les cheveux, soit la peau, des agents conser- 
! vateurs, des agents sequestrants, des agents epaississants, des agents emulsifiants 

20 des agents adoucissants, des synergistes, des agents de surface anioniques, 

cationiques, hon ioniques ou amphoteres, des polymeres non ioniques ou amphoteres, 
des stabilisateurs de mousse, suivant l'application envisagee. 

Lorsque les compositions cosmetiques telles que definiea ci-dessus 
sont utilises pour le traitement des cheveux, elles peuvent plus parti^uliere- 

25 ment se presenter sous forme de cremes de traitement pouvant etre appliquees 

apres ou avant coloration ou decoloration, avant ou. apres un shampooing, avant ou 
apres une permanent e et peuvent egalement adopter la forme de produits de colora- 
tion, de shampooings, de lotions a rincer, a appliquer avant ou apres shampooing, 
avant ou apres coloration ou decoloration, avant ou apres permanente, de lotions 

30 de mise eh plis, de lotions pour le brushing, de lotions restructurantes. 

Quand les compositions selon la pr£sente invention constituent des 
cremes de traitement ou des laits a appliquer avant ou apres coloration, decolo- 
ration ayant ou apres shampooing, avant ou apres permanente, elles sont formulees 
essentiellement a base de savons ou d'alcools gras, en presence d 'emulsifiants, 

35 ou a base d'alcools gras polyethoxyies ou polyglyceroies. 

Les savons peuvent fitre constitu^s a partir decides gras naturels 
ou synthetiques ayant de 12 a 22 atomes de carbone, tels que I'acide laurique, 
I'acide myristique, l'acide paimitique, I'acide oieique, l'acide ricinoieique, 
l'acide stearique et I'acide isostearique, l'acide arachique, I'acide behenique, a 

4 0 des concentrations comprises de preference entre 10 et 30 % et des agents alcali- 
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nisants tels que 1'hydroxyde de sodium, 1'hydroxyde de potassium, l'ammoniaque, 
la monoethanolamine, la diethanolamine, la triethanolamine seuls ou en melange. 

Les alcools gras utilisables dans les cremes sont des alcools naturels 
ou synthetiques ayant entre 12 et 18 atomes de carbone. parmi ces alcools gras, 
5 on peut c iter, en particulier, les alcools derives des acides gras de coprah, 
l'alcool tetradgcylique, 1 alcool cdtylique, lalcool stearylique, l'alcool 
isostearylique, l'alcool hydroxy* stearylique a des concentrations comprises 
entre 0,5 et 25 %. 

Les £mulsifiants utilisables dans les compositions selon la present* 
10 invention peuvent etre les tensioactifs anioniques et non ioniques 

susmentionn^s* Les emulsifiants non ioniques sont presents a raison de 0,5 a 25 X 
en poids, et I'on utilise de preference les alcools gras oxygthylene** ou poly- 
oxyethyienes susdefinis. 

Les emulsifiants anioniques sont presents a des concentrations 
15 comprises entre 0,5 et 15 % en poids. On utilise de preference les sulfates 
d'alcoyle oxyethyienes ou non susdefinis. 

Les alcools gras polygthoxyles ou polyglyceroies sont constitues 
d' alcools gras a chalne grasse lineaire ou ramifiee comportant 8 a 18 atomes de 
carbone et contenant le plus souvent 2 a 30 moles d'oxyde d'ethylene, de pr£f£- 
20 rence 2 a 10 ou 1 a 10 moles de glycerol et de preference 1 a 6. 

Les alcools gras polyglyceroies prefer 6s sont l'alcool stearylique 
ou l'alcool c^tylique polyglycdroie a 2 moles de glycerol. 

Les alcools gras polyethoxyies ou polyglyce'role's sont presents a 
des concentrations comprises entre 0,5 et 25 %. 
25 Ces cremes peuvent contenir, outre les poly meres, des adjuvants 

habituellement utilises dans de telles compositions tels que des amides gras 
et des alcools gras lorsqu'elles sont constitutes a base de savons. 

Parmi les amides gras, on utilise de preference des mono* ou 
diethanolamides des acides derives du coprah, de l'acide laurlque, de l'acide 
30 oieique ou de l'acide s&Sarique, a des concentrations comprises entre 0 et 10 % 
en poids et de preference de 1 a 4 %. 

Le pH de ces cremes et laits est compris entre 3 et*9 et de preference 
entre 5 et 9. 

Lor s que les compositions selon la presente invention constituent des 
35 cremes de coloration, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) 

cationique(s) et du ou des polymere(s) anioniques, differents ingredients per- 
mettant leur presentation sous forme de cremes ci-dessus definies, auxquelles on 
ajoute un agent alcalinisant et des colorants, et les adjuvants habituellement 
utilises tels que les antioxydants, les sequestrants etc... 
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Le pH de ces compositions est, en general, compris entre 9 et 11 et il 
peut fitre regit par addition d'un agent alcalinisant approprie* dans le support 
de teinture tel que par addition d'ammoniaque, d'alkylamines, d'alcanolamines 
comme les mono, di ou tritthanolamines, triisopropylamine ou leurs melanges, 
5 d'alkylalcanolamines, d'aminomtthylpropanol, d'aminomtthyl propane diol, d'hydroxyde 
de sodium ou de potassium, de carbonates d* ammonium, de sodium ou de potassium, 
etc.... Tous ces composes sont utilises seuls ou en melange. 

Les colorants appartiennent a la classe des colorants d'oxydation 
auxquels peuvent. 6tre a joutta des colorants directs tela que des colorants 

10 azoiques, anthraquinoniques, des derives nitres de la serie" benztnique, des 

indamines, des indoanilines, des indophenols et/ou d f autres colorants d'oxydation 
tels que des leuc ode" rive's de ces composes. 

Les colorants d'oxydation sont des compose* aroma tiques du type 
diamines, aminophtnols ou phenols. Ces composts ne sont pas gtntralement des 

15 colorants en eux-raemes, mais sont transformes en colorants par condensation en 
presence d*un milieu oxydant constitut gtneralement d'eau oxygtnte. Farmi ces 
colorants d'oxydation, on distingue, d'une part, les bases qui sont des derives 
dits para ou ortho choisis parmi les diamines, les aminophtnols et 

d'autre part, des composes appelts mod if icateurs ou coupleurs qui sont des 

20 dtrivts dits mtta choisis parmi les mtta diamines, lea m-aminophtnols , les 
m-diphtnols, les phenols. 

Les bases d'oxydation plus particulierement utilistes, sont des 
p-phtnylenediamihes, eventuellement substitutes sur l'atome d'azote ou sur le 
noyau aromatique par des groupements tels que des groupements alcoyle ayant de 

25 prtftrence 1 a 4 atomes de carbone, hydroxyalcoyle ayant de prtftrence 1 a 4 

a tome s de carbone, halogene, alcoxy ayant de preference 2 a 4 atomes de carbone. 
Parmi ces composts, on peut plus particulierement mentionner la p-phtnylene- 
diamine, la p-toluylenediamine, la chloro p-phenylenediamine , p-amino diphtnyl- 
amine, I'o-phenylenediamine, l'o-toluylenediamine, le 2,5-diamino anisole, I'o- 

30 aminophtnol et le p-aminophenol, le 1-amino 4-(2-mfithoxy, ttbyl) amino benzene. 

Les coupleurs plus particulierement utilises sont notamment la m- 
phtnylenediamine, la m-toluylenediamine, le 2,4-diaminoanisole, le m-aminophtnol, 
le pyrocattchol, le rtsorcinol, Phydroquinone, l'a-naphtol, le 1,5-dihydroxy 
naphtalene, la 2,6-diamino pyridine, le l-(2-hydroxy, tthoxy) 2,4-diamino benzene. 

35 Lorsque les compositions selon la prtsente invention constituent des 

shampooings, elles contiennent en plus du ou des polymere(s) cationique(s) et du 
ou des polymere(s) anionique(s) , au moins un tensio-actif anionique, cationique, 
non ionique ou amphotere, tel que plus particulierement ceux dtf inis ci-dessus 
ou leurs melanges. 
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Dans ces shampooings, la concentration en detergent ou tensio-actifs eat 
ge*n£ralement comprise entre 3 et 50 % en poids par rapport au poids total de la 
composition et de preference de 3 a 20 % ; le pH est g^n^ralement compris entre 
3 et 10. " 

Des shampooing8 plus particulierement pre* fare's ont an pH compris entre 

Set 9. 

Lea compositions selon l f invention peuvent ee pr£eente ^galement sous 
forme de lotions qui peuvent etre des lotions coif fantes ou des lotions de nise 
en forme dites £galement lotions pour brushing, des lotions non rince*es de ren- 
forceuent de mise en plis, des lotions rince'es dites £galement rinses, etc... 

On entend par lotions de mise en forme ou lotions pour brushing, des 
lotions appliquges apres le shampooing et qui favorisent la mise en forme de la 
chevelure, cette mise en forme e\tant effectu€e sur cheveux mouille*a a I'aide 
d 4 une brosse, en me me temps que l'on seche les cheveux a I'aide d'un Be" choir a 
main* 

On entend par lotions non r inches de r enforcement de mise en plis, 
une lotion appliquSe apres un shampooing et avant mise en plis ; cette lotion 
qui n f est pas £limin£e par rincage, facilite la mise en plis ulteVieure et 
amgliore sa dure*e. 

Ces lotions comprennent, genera lement en solution aqueuse, alcooli- 
que ou hydroalcoolique, au moins un polymere cationique et au moins un polymere 
anionique telsque de*finis ci-dessus. Elles peuvent cohtenir en outre des polymer« 
non ioniques et amphoteres, et des agents antimqussants. 

Les lotions rinc6es sont des solutions que l'on applique avant ou 
apres coloration, avant ou apres decoloration, avant ou apres permanente-, avant 
ou apres shampooing ou entre deux temps du shampooing pour obtenir un ef fet 
de conditionnement des cheveux et que l'on rince apres un temps de pose. 

Ces. compositions peuvent etre des solutions aqueuses du hydroalcooli- 

ques comprenant eventuellement des tensio-actifs, des emulsions ou des gels. Ces 

compositions peuvent e*galement etre pressurises en aerosol. 

dans les solutions 
Les tensio-actifs pouvant etre utilises /sont essentiellement des 

tensio-actifs non ioniques ou cationiques du type de ceux dgcrits ci-dessus pour 

les compositions de shampooing et en particulier des produits de condensation 

d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylpWnol, d'un amide ou d'un diglycolami- 

de avec le glycidol tel que par exemple des composes de *f ormule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0-j^CH 2 - CHOH - CH 2 - rH 

dans laquelle d€signe un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a, 21 atomes de carbone et leurs melanges, les chaines aliphatiques 
pouvant comporter des groupements ethers, thioithers et hydroxymSthylene et p 
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designe une valeur statistique variant de l a 10 inclua ; des composts de 
f ormule : 

; R 5°~[ C 2 H 3 0 (CH 2 0tt) j q H 

dans laquelle R 5 dtsigne on radical alcoyle, alctnyle oa alcoylaryle et q designe 
5 une valeur statistique variante de 1 a 10 inclus ; dea composes de f ormule : 

R 6 CONH - CH^ - Cfi^O - CH 2 - Cfc^O - CHOH - CHgO j g H 

dans laquelle R eat un radical a liphatique pouvant converter eventuellement un 
6 

ou plusieurs groupements OH ayant de 8 a 30 atones de carbone, r reprtsente on 
nombre entier ou decimal compris entre 1 et 5. 
10 Barmi ces compositions, celles plus particulierement prtftrtes dans, 

les buts de 1 T invention, contiennent un agent tensio-actif non ionique de 
f ormule : 

R 4 - CHOH - CH 2 - 0 — ( CH 2 - CHOH - CI^ - O ) — H 

ou R^ dtsigne un mtlange de radicaux alcoyle ayant de 9 a 12 atomes de carbone 
15 et p a une valeur statistique de 3,5* 

On peut utiliser tgalement des alcools, des alcoylphtnols, des 
acides gras polytthoxylts ou polyglyctrolts a chaine grasse lintaire ayant entre 
8 et 18 atomes de carbone et comportant le plus souvent -2 a 15 moles d'oxyde 
d'tthyleue. La concentration en agents tensio-actifs peut verier entre O et 10 % 
20 et de preference de 0,5 a 7 X. 

On peut ajouter a ces compositions, des tensio-actif a anionlques ou 

ampboter es . 

Lorsque les compositions se presentent sous forme d'tmulsiori, elles 
peuvent etre non ionique a ou anioniques. Les Emulsions non ioniques sont cons- 

25 titles principalement d f un mtlange d'huilee et/ou d'alcools gras et 

d f alcools gras polytthoxylts tela que les alcools s tear yliques bu cttylattaryli- 
ques polytthoxylts. On peut ajouter a ces compositions, des cationiques tels que 
par exemple, ceux def inis ci-dessus, 

Les tmulsions anioniques sont constitutes a partir de savons. On 

30 peut ainsi citer 1'tmuls ion constitute par du stearate de glycerine 

autoemulsionable vendue sous la denomination MOTOR 960 K par la socittt DYNaMU 
NOBEL et les Emulsions constitutes par une combinaison du monosttarate de glycerine 
avec des esters d'acide citrique ou bien avec des alcools gras et des lipopeptides 
ou avec des sttarates alcalins, vendus respectivement sous les denominations 

35 IAMEFORM 2EM, FLH et ISM par la socittt GRUNAU. 

Quand lea compositions se presentent sous forme de gels, elles 
contiennent des tpaississants en presence ou non de solvants. Les tpaississants 
utilisables peuvent etre l'alginate de sodium ou la gomme arabique ou des dtrivts 



73 2383660 

cellulosiques tels que la rafithylcellulose, * l 1 hydroxyme thy Ice llu lose, I'hydroxy- 
ethylcellulose, I'hydroxypropylceilulose, I'hydroxypropylmethylcellulose. On 
peut ainsi egalement obtenir un epaississement des lotions par melange de poly- 
e thyleneglycol fit de stearate ou dietearate de po lye* thyleneglycol ou par un 
5 melange dusters phbsphoriquee et d'amides. 

La concentration en epaississants peut varier de 0,5 a 30 % et de 
preference de 0,5 a 15 % en poids. Le pH dee lotions rincees, appellee egalement 
rinses, peut varier de 2 a 9,5. 

Lorsque les compositions susnommees sont press urisSea en aerosol,. on 
10 peut utiliser a titre de gaz propulseurs, le gar carbonique, 1' azote, l'oxyde 
nitr.eux, les hydrocarbures volatils tels que le butane, l'isobutane, le propane 
ou de preference des hydrocarbures enlaces ou fluaoSs (vendus sous le nan de Fr£on par 
DU PONT DE NEMOURS) et appartenant en particulier a la classes des f luorochloro- 
hydrocarbures tela que le dichlorodif luorom£thane ou Freon 12, le dichlorotetra- 
15 f luoroethane ou Fr^on 114 et le trichloromonof luororae* thane ou Fre*on 11. Ces 
propulseurs peuvent fitre utilises seuls ou en combinaison et on peut employer- 
en particulier un melange de Fr€on 114-12 dans les proportions variant entre 

40 : 60 a 80 : 20. A titre d"hydrocarbure chlor^ on peut citer le chlorure de 
methylene. ^ 
20 ^ s compositions selon la pr€sente invention peuvent enfin constituer 

des lotions restructur antes et contenir des produits renforcant la chaine 

k^ratinique des cheveux. On utilise a cette fin, des produits appartenant a la 

classe des derives m^thyloles et notamment du type de ceux deer its dans les brevets 

francais 1 527 085, 1 519 979, deposes par la demanderesse. 

25 L'association selon l v invention peut enfin etre utilisee dans des 

compositions destinies a d^f riser ou onduler les cheveux, contenant en plus des 

polymeres, des reducteurs tels que des sulfites, thioglycolates utilises conjoin- 

tement avec des compositions neutralisantes. 

Les parfums utilisables dans ces compositions sont des parfums cosine- . 

30 tiquement acceptables et ils sont presents dans des quantit£s variant de preference 

entre 0, 1 et 0,5 % en poids. 

Les colorants destines h conferer aux compositions, suivant l 1 invention, 

une coloration sont presents a raison de 0,001 a 0,5 % en poids. 

Lorsque les compositions selon la pr£sente invention sont prepares en 

35 vue d'une application sur la peau, elles peuvent se presenter sous forme de lotions 

apres rasage ou d'eau de toilette ou de mousses a raser. 

Les lotions apres rasage et eaux de toilette se pre'sentent sous forme 

de solution hydroalcoolique contenant, de preference, un alcanol infer ieur compor- 

tant 1 a 4 atomes de carbone, tel que, de preference, l'ethanol ou l'isopropauol 

40 et comprenant les adjuvants habituellement utilises tels que des agents adou- 

cissants, des agents cicatrisants et des parfums. 
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Dans le cas des eaux de toilettes, les par f urns son t presents dans des 
quant it^s supgrieures a celles s usment lounges et peuvent a Her jusqu'a environ 
3 % en poids suivant la nature de celui-ci. 

Lorsque la composition se pr£sente sous forme de mousse a raser, elle 
contient, gengralement, des savons additiotmgs, gventuel lement, d'acides gras, 
stabilisateurB de mousse, d'adoucissants tela que la glycerine. 

Elle peut etre conditionnges dans un dispositif aerosol en presence 
de gas propulseurs suivant des techniques bien connues. 

Comme mentionng ci-dessus, les compositions sudgfinles peuvent gga le- 
ment servir de support ou de base sous forme* de solution aqueuse ou hydroalcooli- 
que, de creme, de gel, de dispersion d'gmulsion, pour des formulations cosmgti- 
ques de traitement de la peau. 

Ces compositions peuvent gga lement etre utilise*es dans le traitement 
des ongles, auquel cas 1 'association selon 1* invention permet non seulement de 
fixer les polymeres anioniques aux ongles ma is surtout de les durcir et de les 
rendre plus brillants, ils sont utilises en presence de solvants et d'autres 
ingredients habituellement utilises. 

Ces compositions peuvent enfin etre utilisges dans le traitement de 
matieres keratiniques autres telles que la laine. 

Les differents adjuvants pouvant etre utilises dans ces compositions 
sont bien connus dans lfitat de la technique et peuvent etre du type de ceux plus 
particulierement decrits en relation avec les compositions de traitement des 
cheveux. 

Les compositions selon 1* invention peuvent etre conditionnges et conser- 
ves de differentes facons comme indique* ^i-dessus. 

Dne realisation avantageuse reside, toutefois, dans un conditionnement 
sous forme lyophilisge ce qui a pour avantage d 'assurer une meilleur conservation 
des compositions selon 1* invention. 

Cette facon de procgder permet, en outre, de preparer I'association 
selon 1' invention dans des conditions telles que de pH differentes de celles 
norma lement utilises pour un bon accrochage sur les matieres keratiniques, ces 
conditions evitant une precipitation non dgsirge. Elle permet ggalement de remgdier 
a la degradation par vieillissement (tel que jaunissement) de certaines 
associations. 

Des resultats remarquab les sont pbtenus pour des compositions a rincer 

contenant un polymere cationique choisi parmi les polyamino amides event uel lement 

reticules tels que dgf inis dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 associgs avec 

les differents polymeres anioniques ; les associations plus particulierement 

motif 

prgfgrges etant celles avec lea polymeres a /anhydride maieique du paragraphe 13, a 

motif. d'acide crotonique greffgs et gventuellement rgticulgs ou comport ant 
plus d'un autre monomere different de l'acgtate de vinyle, a motif d'acide 
acrylique ou mgthacrylique, les derives d'acide sulfonique. 
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Une autre mise en oeuvre prtferte de 1' invention reside dans la combine i- 
son d'un polymere cationique choisi par mi les .polya Iky lene amines definies au 
paragraphe 12 avec l'un quelconque des polymeres anion iques et, de preference, 
ceux indiquts ci-dessus. 

5 Des resultats particulieremeut avantageux sont obtenus par combinaison 

des associations pre ferentie lies definies ci-dessus avec dee agents tensio 
actifs faiblement anioniques oo non ioniques ou le melange des deux. Far tensio 
act if s faiblement anioniques on entend lea derives carboxyies tels que les alcoyL 
polypeptide tes, les sels de lipoamino acides, les 

10 alcoylpolyglycerylcarboxylates, les acides carboxyliques d' ether polyglycolique. 
Les tensio actifs non ioniques plus particulierement pr^ferls sont les composes 
de f ormule : R 4 - CHOH Cfi^ - 0 - (CH 2 - CHOH - CH 2 - 0)^ - H susdefinis. 

Une realisation avantageuse de 1' invention est constitute par l'associa- 
tion dVun polymere cationique fortement substantif du type des cyclopolymeres 
15 definis au paragraphe 2 ou des polymeres quaternaires du paragraphe 5 avec 

un polymere anionique quelconque et, de preference, avec les polymeres anioni- 
ques pr£f£r€8 indiquts ci-dessus. 

Une raise en oeuvre interessante de cette realisation est constitute par 
^association aux polymeres susdefinis d'un agent tensio act if- anionique et, de 
20 preference, les sulfates, sulf one tes, succinates, succinamates, acetates, phospha- 
tes sarcosinates s us de finis. 

L'association selon 1" invention permet egalement d'obtenir des resultats 
interessants avec des polymeres cationiques peu substantif 8 du type des polymeres 
d f ether de cellulose du paragraphe 1, a motifs acide acrylique ou methacryli- 

25 <l ue » deer its dans le brevet francais 2 189 434, du paragraphe 3, les derives de 
la vinylpyrrolidone du paragraphe 6,- du paragraphe 13 avec l f un quelconque des 
polymeres anioniques et, de preference, avec ceux comportant dans leur chains 
des motifs sulf oniques, acide crotonique, acide acrylique ou methacrylique et 
derives d'anhydride maieique. Ces associations sont interessante 8, notament pour 

30 reduire I'eiectricite statique sur les cheveux. 

Les polymeres cationiques du type de ceux deer it 8 au paragraphe 4 compor- 
tant dans leurs chalnes un radical, a deux fonctions amine tel que piperazinyl, 
permet d'obtenir des proprietes inter essantes de tenue du cheveux lorsqu'il est 
utilise en combinaison avec un polymere anionique du type de ceux plus particu^ 

35 lierement pr&ferts susnommes, dans une composition destinee a fitre rincte. 
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Les polymeres anioniques prefers dans la realisation de l'invention 
sont ceux comportant un motif acrylique ou methacrylique lineaire non reticule, 
un motif anhydride maieique event uellement monoesterif ie ou hydrolyse du un 
motif acide crotonique greffe et eventuellement reticule ou comportant plus 

5 d'un monomere different de I'acetate de vinyle, avec I'un quelconque des polymeres 
cationiques susmentionnes. Les resultats sont particulierement significatifs en 
ce qui concerne la douceur au toucher et le volume. 

Parmi les compositions destinees a etre rincees celles presentant un 
interet particulier et donnant des resultats surprenants sont les shampooings 

10 contenant obligatpirement, un agent tensio actif non ionique ou faiblement 
anionique ou leur melange, ces agents tensio actifs etant presents dans les 
proportions indiquees ci-dessus. 

Dne autre realisation intfiressante est la presentation soua forme de 
compositions destinies a etre rincees contenant, de preference, un agent tensio 

15 actif non ionique ou faiblement anionique. 

Lorsque le polymere anionique est utilise dans des compositions qui ne 
sont pas destinees a etre rincees, du type lotion de mise en forme, renforcateur 
de mise en plis, apres rasage, eau de toilette, composition de traitement des 
ongles, on obtient des resultats particulierement surprenanta pour les composi- 

20 tions contenant comme polymere anionique des polymeres definis au paragraphe 13, 
les derives d'acide acrylique ou methacrylique associes avec *n polymere cat ionique 
quelconque et de preference lea polyamino amides reticules, les polyalkylene 
amines, les cyclopolymeres et polymeres quaternises de type ionene. 

Dea resultats interessants sont egalement obtenus avec les copolymeres 

25 d'acide crotonique comportant au moins un monomere different de l'acetate de 
vinyle, ou les derives greffes et/ou reticules, ou d'acide ally loxyacetique, 
vinylacetique, avec. I'm quelconque des polymeres cationiquea et, de preference, 

ceux cites ci-dessus. 

D'autres associations interessantes selon 1' invention, sont celles con- 

30 sistant a utiliser, a titre de polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 
acide crotonique avec des polymeres cationiques choisis parmi les derives d'ethers 
de cellulose du paragraphe 1, les cyclopolymeres du paragraphe 2, les homo ou 
copolymeres du paragraphe 3, les derives de vinylpyrrolidone du paragraphe 6, lea 
polya Iky lenes amines du paragraphe 12, les polymeres contenant dans leur chaine 

35 des motifs vinylpyridines ou vinylpyridinium, les reainfcs uree-formaldehyde, les 
condensats de polyamlne et d'epichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benrylammonium, les polyureylene quaternaires, les polymeres colorants. 



77 



2383660 



Les compositions selon 1' invention destinies, notamment, au traitement 
des cheveux peuvent etre appliqu^es selon une variante de V invention suivant un 
procede en deux temps. 

Ce procede est essentiellement caracterise par le fait que l'on applique 
5 dans un premier temps une premiere composition contenant un polymere anionique 
et un polymere cationique du type susdefini a juste a, un pH tel pour empecher la 
precipitation de l 1 association du polymere anionique avec le polymere cationique 
et que dans un second temps et sans rincage intermedia ire on applique une 
seconde composition ayant un pH tel que les deux polymeres precipitent sur les 
10 cheveux, lorsque la seconde composition est appliqu€e sur les fibres. 

Selon une realisation preferentielle, la premiere composition a un pH 
compris entre 8 et 12 et' la seconde composition a un pH choisi de facon telle 
que, apres melange avec la premiere composition sur les cheveux, ce pH soit 
infer ieur a 8. 

15 Cette variante du procede selon 1* invention permet, notamment, 

d'utiliser des associations de polymeres cationique et anionique precipitant 
dans les conditions de pH donnant lieu a un depot maximum. Dans ce cas, il est 
possible d'appliquer ces associations a. un pH different evitant la precipitation 
et de provoquer celle-ci au niveau des cheveux en vue d'avoir un depot optimal 

20 de polymeres anioniques qui est le but recherche par V invention. 

Les agents alcalinisants utilisables dans la premiere composition sont 
des bases organiques ou inorganiques du type susmentionne. Les agents acidlfiants 
utilisables dans la seconde composition sont des acides organiques ou inorganiques 
tels que les acides chlorhydrique, citrique, lactique, tartrique, phosphorique, 

25 etc... 

Il est egalement possible d'appliquer sur les cheveux la premiere compo- 
sition a, un pH acide et d'augmenter ensuite le pH au moyen d'une seconde compo- 
sition contenant une base au niveau des cheveux pour entrainer la precipitation 
des polymeres sur les cheveux. 

30 Des re&ultats particulierement interessants sont obtenus avec les poly- 

amino amides reticules du type decrit dans les paragraphes 7, 8, 9, 10, 11 comae 
•polymeres cationiques et les derives d'acide crotonique comme polymeres anioniques, 
dans le premier cas, et avec les polyamino amides reticules susdefinls associ^s . 
avec des derives d 1 anhydride maieique dans le second cas. 

35 La fixation des polymeres anioniques sur les matieres keratiniques au 

moyen d'un polymere cationique selon l'invention peut etre realisee selon un 
procede en deux temps consistant a appliquer de preference sur les fibres kera- 
tiniques, une premiere composition contenant un polymere cationique du type 
susdefini et puis aprfcs rincage ou non une composition contenant un polymere 
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anionique, ce traitement etant suivi, de preference, par un rincage. On forme, 
dans ce cas, I'association polymere cationique -polymere anionique au niveau 

des fibres. . 

Ce proc€de presente, notamment, certains avantages dans les procede s de 
5 lavage des cheveux. Oh peut ainsi appliquer, tout d'abord, une solution aquettse 
d'un polymere cationique puis un shampooing contenant le polymere anionique. 
Des resultats notables ont ete obtenus en utilisant dans la premiere composition 
un polyamino amide reticule* et dans la seconde composition un derive d' anhydride, 
maieique, un derive d'acide polystyrene sulfonique susdef ini associe a des tensio 
10 act if s anioniques ou non ioniques. r 

Selon une autre realisation on peut appliquer deux shampooings de facon 
successive, le premier contenant le polymere cationique et le second contenant 
le polymere anionique. Des polymeres cationiques donnant des resultats avantageux 
sont, de preference, les polyamino amides reticules du type de ceux definis 
15 dans les paragraphes 8, 9, 10, 11, les polymeres quaternaires definis dans le 
paragraphe 5 et les cyclopolymeres definis dans le paragraphe 2, avec des 
polymeres anioniques choisis parmi les derives d'anhydride maieique et les 
terpolymeres a base decide crotonique, les copolymeres d'acide acrylique ou 
methacrylique tels que ceux definis dans les -paragraphes 2, 8, 11 et 12. 
20 D'autres associations donnant des resultats avantageux dans un procede 

en deux' temps sont celles consistant a utiliser dans une premiere composition 
un polymere cationique, derive d'acide acrylique ou methacrylique du type .de 
ceux definis au paragraphe 3 et comme polymere anionique des derives d'acide 
acrylique ou methacrylique definis au paragraphe 11. et, en particulier, 
25 les polymeres vendus sous les denominations Reten ou Catrex ou bien celles 
consistant a utiliser dans la premiere composition comme polymere cationique, 
un derive d f ether de cellulose tel que defini dans le paragraphe 1, les polymeres 
definis au paragraphe 4, les polyethylenes amines du type de celles citees au 
paragraphe 12 ou des polymeres contenant dans leu chaine des motifs vinylpyridine 
30 ou vinylpiridinium definis dans le paragraphe 13 avec les polymeres anioniques 
mentionnes. ci-dessus. 

Cette application dotme de bons resultats en utilisant dans les compo- 
sitions des tensio-actifs anionique ou. non ionique. 

II est possible, selon une realisation avantageuse de ce procede, de falre 
35 verier le pH des differentes compositions en vue de se trouver dans les meilleures 
conditions de depots de chaque polymere et provoquer 1 ' accrochage. du polymere 
anionique sur les fibres au moyen du polymere cationique. 

Une autre realisation de 1' invention reside dans l f application dans un 
premier temps, d'une composition contenant un polymere cationique et un reducteur 
40 et dans un second temps I 1 application d'une composition neutralisante contenant 
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un polymere anionique en vue de d^f riser ou onduler lea cheveux. 

La pr^sente invention peut enf in se de*f inir comme un proce"de* de fixation 
• de polymeres anioniques sur une matiere k^ratinique, caract6ris£e par le fait 

que l f on provoque~la fixation de polymere anionique en. I'associant a. un polymere 
5 cationtque. 

Cette fixation Stant remarquable dans lea process comportant une 6 tape 
de rincage aprea le traitement par lea polymerea. 

Une variante part iculier erne nt int£ressante de 1* invention reside done 
dans 1* utilisation dea compositions selon l 1 invention dans un precede* de traite- 
10 ment des fibres k6ratiniques telles que les cheveux consistent a appliquer cette 
composition puis a proc€der a un rincage, 

Lorsque la composition se present e sous forme lyophilis^e, le proce*d€ 
selon I 1 invention consiste a introduire, tout juste avant l'emploi, le 
lyophiliaat dans le support cost&gtique pouvant contenir les d iff brents adjuvants 
15 8 usment tonne's et a appliquer la composition ainsi prepare" e sur la matiere 
keratinique.- Cette £a$on de proc£der pr€sente, notamment, un inte"ret lorsque 
les polymeres ont tendance a jaunir en conservation, en solution, et que l'on . 
souhaite les appliquer sur une matiere ke'ratinique ou un tel aspect n'est 
pa 8 souhaitable, telle que la peau ou les ongles. 
20 Les exemples suivants sent destines a illustrer V invention sans pour 

autant la limiter, / 
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Dans les exemples qui suivent, tous les polym&res sont exprim6s en 

mat iere active. Les quantities indiqu£es s'entendent pour des polymeres a 100 X 
de matiere active. Dana les exemples ci-apres les quantity's de tensio-actif sont 
exprimSes en pourcentage de matiere active. 
5 Les polymeres anioniques utilises dans les exemples qui suivent doivent 

6tre neutralises dans certains cas. C'est ainsi que lorsqu'on utilise dans les 

exemples qui suivent les polymeres suivants : rlsine 26.ll3.10, r^eine TV 242,. P^, 

P 2 , P 3 , Quadramer 5, Gantoez JBS225 , Gaatrez 425, x€tdne 28-29-30, E*A 1325, il est eotfedi 

qu'ils pnt 6te* neutralises dans une proportion pouvant* aller jusqu'a 100 % pour 

10 €tre solubles en milieu aqueux, par des agents alcalinisants tela que Va 

les alooylaodnes, les alcanolamines corane la . mono-, di-ai trtethmdamuie, 3a 1 

ou leurs melanges, les alcoylalcanolamines, l'amino mSthylpropanol, l'aminottgthyl 

propane diol, I'hydroxyde de sodium ou de potassium, les carbonates de sodium du 

de potassium, etc.. Les bases qui ont ete utilisSes a titre d 1 exemples pour 

15 neutraliser les polymeres susmentioimds ont ete le 2~amino 2-methyl propanol, le 
2 -amino 1,3 -propane diol, la tri£thanol amine, la triisopropanolamine, la soude. 
' La neutralisation est effective jusqa'a un pH ayant une valeur de 7 a 10 et le 
plus souvent compris entre 7 et 9. 

Lesdits polymeres anioniques peuvent egalement 6tre solubilis^s au 
20 prfalable dans un tensio-actif anionique ou un soJ.vant du type mentionne dans la 
description ; dans ce cas la neutralisation n'est pas nficessaire. 

Les polymeres peuvent egalement etre utilises avec des p last if iants tels 
que : le methyl cellosolve, les methyl-, dimethyl, diethyl-, dibutyl, dioctyl- 
phtalate, les propylene-, hexylfene, polyethylene-, polyalkyl&ne glycol, le propy- 
25 lene glycol dlpelargonate, le glycol polysiloxane, le glycerol triacetate, le 
lauryllactate, le monooieate de diethylene glycol, le decyloieate, le s€bacate 
d'pctyle, l'acetyltributyle citrate, le myristate d' isopropyle, l^thyl phtalyie- 
thylglycolate, le methyl phtalyie thylglycolate. 

Exemple 1 : 

30 On prepare un shampooing ayant la composition auivante : 

Polymere anionique denomme Flexan 500 0,4 g 

Polymere cationique de motif K Ilia 0,6 g 

Agent tensio-actif denoaanS AST 1214... 10 g 

Diethanolamide de coprah 3 g 

35 Le pH est ajuste" a 7,5 par l'acide lactique : 

Eau qsp. 100 g 

Cette composition appliquge sur des cheveux sales et mouilies donne lieu 
;. a prea impregnation a une mousse douce. 

Les cheveux mouilies sont legers avec une impression de cheveux plus abpn- 
40dants. Cette impression persiste apr&s lavage. 

Sees, les cheveux sont gonflants, nerveux, disciplines, peu eiectriques. 
Les cheveux ont plus de corps et une miseen plis effective 
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sur de tels cheveux a uae bonne tenue dans le temps. 

On obtient des resultats similaires avec les compositions 11 lus trees 
dans le tableau I ci-apres, appliqu^es de facon slmilaire a celle 

indique*e ci-dessus. Four une meilleure comprehension l'exemple 1 a £t£ reproduit 
5 dans ce tableau, 

Le tableau II est relatif a des compositions de rincage. 
Ces compositions sont appliquees sur les cheveux et on les la is Be poser 
quelques minutes puis on les rince. 

On constate que les cheveux se d£m6lent plus facilement et qu'ils pr£- 
10 sentent une douceur et une nervosity amdlior^es, 

Apres sgchage, la coiffure est tres nerveuse, les cheveux ont du corps, 
et la tenue de la mise en plis est tres bonne. 

Le tableau III a pour objet des lotions de mise en plis. 
On constate apres application de ces lotions sur les cheveux teints* 
15 que les cheveux sees sont gonflants, nerveux, non £lectrlques et faciles a 
coiffer. 

On ajoute aux differents ingredients mentionne*s dans les tableaux I, II 
et III de I'eau en quantity suffisante pour atteindre 100 cm (pour le tableau 
III) ou 100 g (pour le tableau I et II). 
20 On ajoute gen€ra lement aux diffe*rentes compositions mentionn€es ci- 

dessus, des parfums et des colorants destines a amgliorer la presentation des- 
dites compositions. 

A titre d'exemple, on introduit dans les compositions 1 a 4, 10 a 15, 
et 20 a 40 environ 0,1 g de colorant et environ 0,2 g de parfuuu 
25 Les significations des abreviations ainsl que la signification des noma 

commerciaux des dif ferents produits, utilises dans les exemples, 
sont indique*es dans la description qui precede ainsi que ci-dessoos. 

De nombreux polymeres utilises selon 1' invention sont €galement d£crits 
plus en details dans "COSMETIC INGREDIENT DICTIONARY" public par "THE COSJffiTIC ... 
30 TOILETRY AND FRAGANCE ASSOCIATION INC." 
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10 



20 



TEHSIQACTIFS KT ADJUVANTS 
ACSPO 

AES 



AIE 12 

AST 12 14 
CIRB DE LANETTE E 

DEHYTON AB 30 

EMPICOL STT 
15 U§?ITOR 960 K 



M8AN0L C2M 



TA-1 



Mfilange d'alcool cStylstearylique et d'alcool c£tylst€a- 
rylique oxye'thylene a 15 moles d'oxyde Ethylene. 

, ) e" ther sulfate de sodium 



Alcoyl (C^ - C u ) 
oxy€thyl£n£ avec 2,2 moles d'oxyde d'e"tbylene 
Alcool laurique poly£thoxyle* a 12 moles d'oxyde 
d' Ethylene 

Alcoyl (C^ r C^) sulfate de tri6thanolamine 

Alcool c€tyl stSarylique sulfate a 10 % vendu par la 
Socie*te HENKEL 

Hydroxyde d'alcoyl - C lg dimethyl carboxyme'thyl 
ammonium vendu par la Soci^te" HENKEL 

Sulfosaccinate d'alcool ce"tyl st^arylique vendu par la 
eocl&U MARCHON 

Stearate de glycerine auto-£mulsionnable vendu par la 
Soci£t6 DYNAMIT NOBEL 



OH 

| CH 2 - COOKA 



"11 H 23 



- CH^ - 0 - CH^ - COONA 



RCHOH - Cfl^O-^ CH^ - CHOH - ^^""i H 
R : Alcoyl - n - 3,5 



25 TA-2 



30 



TA-3 



35 MVALIN SO 
ACS 15 OB 



Tensio-actif non ionique a base d'alcool laurique poly- 
glycerole* (4,2 moles), en solution a 60 % environ de 
matiere active. 
Formule(statistique) : 

L. TL 



Diglycolamide gras polyglycerole\ 
R- 



-CO-NH-CH^CHj-O-CI^-CH^ O-CH^CHOH-CH^ 



OH 



3,5 

R « amides d'acides gras naturels en Cj^ a C 1Q . 
Ester phosphor ique acide d'alcool ole*ique e"thoxyle*. 
Alcool cfityl st£arylique oxy£thyl€ne* avec 15 moles 
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d'oxyde d' ethylene 



ICC 

SIMULSOL 1951 D 

5 

AKYPO RLM 100 . 



10 SANDOPAN DTC AC 



SANDOPAN DTC 
MAYPON 4 CT 

15 

ELFAN OS 46 



20 



25 



SETACIN 103 Spezial 



SURFARON A 72 12 N 30 



HOSTAPDR SAS-30 



LIPOPROTEOL LK 



REMCOPAL 306 



REMCOPAL 349 



35 MYRJ 53 



30 



Lactate de N,N dtethylamind polyoxye*thyl car boxy late de 
coprah &4 moles d'oxyde d 'ethylene 

Alcool c£tyl Bte*arylique oxy£thyle*ng h 10 moles d'oxyde 
d' ethylene vendu &EPIC MOIITANOIR 

R - ( OCI^ C^)^ OC^CQOH, R 4tant un melange de 
radicaux alcoyle C^ - C 14 , x eat e*gal & 10 vendu par 
la Soci€t€ CHEH7. 

Acide Trideceth-7 carboxylique de formule : 
CI^ (CH 2 ) 1X - CH 2 ( 0CH 2 - CH 2 ) S OCH^ COOH 

vendu par la Socilte* SANDOZ 

Sel de sodium de l'acide Trideceth-7 carboxylique 
Sel de triethanolamine de produit de condensation d' acide 
de coprah et d'hydrolysat de proline anitnale vendu par 
la SociSte* STEPAN 
Sulfonate d'olSfine 
CH3 - (CH ? ) 10 _ n - CH = CH - CHj S0 3 Na 



+ CH3 - iCBju _ 12 - JH 



CH 2 S0 3 Si 



vendu par la Socie*t£ AKZO CHEHEE GmbH 

H^mlrsulfoauccinate de sodium de l'alcool laurique poly- 
Sthoxyle venau par la Soci£t£ ZSCHIH&R et SCHWARZ 
CHEMISCHE FABRIKEN . 

Solution aqueuse de lauroyl- sarcosinate de sodium de 
density 2l 20°C 1,035 environ vendu par la Socie*te* PR03SX 
n-alcane sulfonates obtenus par. aulfoxydation de 
n-parafines, en C^ k C lg ,de poids moteculaire moyen 

328, vendu par la SociSte* HCECHST 

Sel de triethanolamine de l'acide lauroyl keratinique 
vendu par la Soci€t£ RHONE POULENC. 

Octyl pMnol oxy€thyl£n6 a 5,5 moles d'oxyde d'^thylene 
vendu par la Soci£t£ GERIAND 

NonylphSnol oxy€thyl€n6 h 9 moles d'oxyde d' ethylene 
vendu par la Socl£t€ (XRIAND 

Separate de polyoxy£thylene & 50 moles d'oxyde d'Sthylene 
vendu par la Spci£te* Atlas ou dluomaS PEG-50 st€arate 
vendu par la Socie*te* ICI. U.S.A. 
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STEIHAPOH AH B. 13 dSsigne un alcoyloamide de bfitalne de formule 

R - CO - NH-(CH 2 ) 3 -N-(CH 3 ) 2 -CH 2 -COO^ 

vendu par' la Soci£t6 KBWO.. 
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SO*£PON ML 20 



N0RANIOM M2C 



5 EMCOL E 607 L 



Oxye*thylamide d'aclde gras de coprah sulfate vendu 
par la Socidtd MONTANOIR 

Chlorure de dime* thy 1 di la uryl ammonium vendu par la 
Soci6t£ CECA PROCHINOR 

Chlorure de K( la uryl-, colaaduo formylm£thyl)pyridinlum 
vendu par la. Socle* t€ Witco 



10 



TWEBN 20 
EMPICOL 0091 
AROMOX DMCD 
PLURONIC L 62 



15 



AMPHOTERE 1 



20 



AMPHOTENS3D GB 2047 



25 AMPHOSOL DMC/MCA 



AROMOX DM 14 DW 



30 DERIPHAT 160 



Polysorbate 20 ou mono la urate de polyoxydthylene 20 
Sorbitan vendu par la Soci€t£ Atlas 
Laurique mono^thanolamiie sulfosuccinate de sodium 
vendu par la Societd M&RCHOH 

Oxyde de coco dimgthylamine vendu par -la Socle* td AKZO 
CREMIE 

Polycondensat d' oxyde d 1 Ethylene et de polypropylene* 
glycol de for mule ; 

HO (CH 2 - CH 2 - O^g—^H - CH 2 . 0*55- (CB^^Oq H 

vendu par la SociSte* UGINE KUHL*fcNN.- 
Agent tensio-actif de formula : 



CH n - CONH 

i 2 

R- NH - CH - 



(c v— N C 



R reprdsentant un melange de groupemeuts alcoyle ddrivgs 
des acide8 gra» de coprah. 

est ucealcoylimidasoline vendue par la Soci6t£ ZSCBIMhCR 
et SCHWARZ* 

le chlorure d'acdtyldimdthyldoddcylammonium vendu par 
la Socidte* ICEVE VOREPJE. 

d€signe le compost de formule : 

€ i4 H 2 9 ; (c v 2 

0 

vendu par la Socidtd AKZO CHEMIE. 

dgsigne le disodium N-lauryl p-iminopropionate vendu par 
la Socidtd GENERAL MILLS. 



POLYMERE S ANION IQPES 
28.29.30 

5 FISXAK 500 

FIEXAN 130 

10 

QUADRAMSR 5 

15 GANTREZ ES 425 
EMU 1325; 

20 

PI 

P2 

25 P 3 

RESIHE TV 242 ou 
ARISTOFIEX A 

VERSICOL K 11 

30 

VERSICOL E 5 

35 CARBOPOL 940 
CARBOPOL 941 

BA-4 
EA-5 

40 
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Terpolymere d' acetate de vinyle/acide crotonique/vinyl- 
o^od^canoate vendu sous la denomination Msine 28.29*30 
par la Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM d ? environ 
500 000 vendu sous la denomination Flexan '500 par la 
Societe NATIONAL STARCH. 

Sel de sodium de polystyrene sulfonate de PM de I'ordre 
de 100 000 vendu sous la denomination Flexan 130 par 
la Societe NATIONAL STARCH. 

Copolymere de N-tertiobutylacryLamide, acrylemide, 
acide acrylique et N-vinylpyrrolidone vendu sous la 
denomination Quadramer 5 par la Societe AMERICAN 
CYANAMID. 

Monobutyl ester de poly (methyl vinyl£ther/acide 
maieique) vendu sous la denomination Gantres ES 425 
par la Societe (2NERAL ANILINE. 

Copolymere d'ethylene et semi ester butylique d^nhydride 
maieique sous la denomination EMA 1325 par la Societe 
MONSANTO. 

Terpolymere d* acetate de vinyle, d f acide crotonique et 
de dimethylpropanoate d f allyle (77 /8 /15). 
Copolymere d'ac£tate de vinyle, d* acide crotonique, de. dimethyl- 
propanoate d'allyle, laurate de vinyle (77 / 8 / 14 / 1). 
Copolymere d 1 acetate de vinyle, stearate dUllyle et 
acide allyloxyacetique (80,5 / 15 / 4,5). 
Terpolymere d» acetate de vinyle, d'acide crotonique et 
de polyethylene glycol, vendu par la Societe HOECHST. 
Polymere de I'acide metbacryllque de PM 10 000 et de 
viscosite 1000 cps en solution a 25 X vendu par la 
Societe ALLIED COLLOIDS. 

Melange d'homo et copolymere d'acide acrylique de 
viscosite 16 cps en solution A 25 X, de poids moieculaire 
3500 environ, vendu par la Societe ALLIED COLLOIDS. 
Polymere carboxyvinylique derive de I 1 acide acrylique 
de baut poids moieculaire vendu par GOODRICH CHEMICALS. . 
Copolymere ac€tate d'allyle/anbydride maieique mono- 
esterifie par l^thanol (50/50). 
Copolymere isobutyl vinyl ether/anhydride maieique 
monoesterifie par methanol (50/50). 
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5 PA-8 



^9 



25 



LIGNOS ULFONATE C 10 
LIGNOS ULFONATE C 14 

HYDAGEN F 
RKTEN 423 

ULTRAHOID 8 
CYAKAMSR A 370 

P-COL 



Copolymere butyl vinyls ther /anhydride mallique mono- 
ester if ie* par 1'gthanol (50/50). 

Copolymere acetate d'allyle/anhydride mateique amidife* 
par la dodgcylamine et la dibutylamlne (50/50). 
Terpolymere d' acetate d'allyle/acrylate de 2-ethylhexyl 
anhydride malglque monoesterifie* par l'6thanol 
(47,4/2,6/50). 

Copolymere d^obutyl vinyls ther/n£oheptanoate d'allyle/ 
anhydride malgique monoesterif 16 par l'gtha'nol 
(18,2/31,8/50). 

Lignosulfonate de calcium, de densite* apparente 0,48 
ayant un pH en solution a 5 X d 1 environ 5,8. 
Lignosulfonate de calcium de densite* apparente 0,48, 
ayant un pH en solution a 5 % d» environ 8 vendue par 
la Societe L'AVEBENE. 

Sel de sodium d'acide polyhydroxy carboxylique vendu par 
la SociSte* HENKEL. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire de 
viscoaite* Brookfield LVF 60 t/mn 3000-4000 cps 
vendu par la Soci€te* HERCUIES. 

Copolymere acrylique de point flash 104 F (TAG open Cup) 
propose par la SociSte* CIBA GEICT. 
Polyacrylamide modify ayant un poids moleculaire 
d* environ 200 000, de viscosite* specif ique 3,7 + 0,5 
vendu par la S ctete* AM2RICAN CYANAKfD. 
Polymer e colore, const it ue* par le produit vendu sous la 
denomination GANTREZ ES 425 dont.une partie des fonctions 
carboxyliques ont 6t€ amidif i€es par I'amine prima ire 
du colorant : 



PA- 10 
RETEN 421 

26-13-14 




Copolymere plvalate d'allyle/anhydride malllque monoesterif i 
par l^thanol 50/50. 

Polyelectrolyte acrylique de haut poids moleculaire, de 
viscosity Brookfield LVF 60 t/mn - 1000 - 1500 cps vendu par 
la Societe* HERCULES. 

Polyraere acetate de vinyle/acide crotonique de viscosity 
800 cps a 22 °C, en solution a 40 % % acidity. 1,16 m equ/g 
de r£nfne r&pIip 
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P0LY«RBS CATIOMIQPBS 
IfiRQUAT 100 

5 MERQuAT 550 

CARTARETINB F 4 

10 

. GAFQUAT 755 
GAFQUAT 734 

15 

AZA-1 
20 AZA-2 
AZA-3 

25 

AZA-4 
AZA-5 

30 

AZA-6 
AZA-7 



Homopolyraere de chlorure de dimethyl diallyle 
ammonium de PM<100 000 vendu sous le nom de Herquat 
100 par la Soci€te *£RCK. 

Copolymer e de chlorure de d i^thy Id iallyle ammonium 
et d'acrylamide de FM>500 000 vendu sous le noa de 
Herquat 550 par la Soci£t£ 1CRCK. 

Copolymere acide adipique / dime'tbylamiiiohydroxypropyl 

di£thylene triamine vendu sous la denomination 

Cartar£tine F 4 par la Society SANDOZ. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 

PM de 1 000 000 commercialism par la Soci£t6 GENERAL 

ANILINE. 

Copolymere polyvinylpyrrolidone quaternaire ayant un 
PM de 100 000 commercialism par la SociSte* GENERAL 
ANILINE. 

Polycondensat cationique de piperazine^ diglycolamine . / 
Ipichlorhydrine dans les proportions mo la ires de hi If 5 
decrit dans l'exemple 2 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/ diglycolamine j 
gpichlorhydritie dans les proportions molaires de 1/1/2 
decrit dans l'exemple 3 du brevet francaia 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pipexazine/diglycolamine/ 
epichiorhydrine dans les proportions molaires de 2/1/3 
decrit dans l'exemple 4 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de piperazine/diglycolamine/ 
Epichiorhydrine dans les proportions molaires de 4/1/5 
decrit dans l'exemple 5 du brevet francais 2 280 361. 
Polycondensat cationique de pIperazine/aminc—2 
me* thy 1-2 propanediol- 1,3 /fipichlorhydrine dans les pro- 
portions molaires 1,07/0,45/1,5 decrit dans l'exemple 6 
du brevet francais 2 280 361. 

Polycondensat cationique de piperasine/epichlorhydrine 
dans les proportions molaires 1/1 decrit dans 
l'exemple 1 du brevet francais 2 162 025. 

Polycondensat cationique de piperazine et piperazine 
bis acrylamide dans les proportions molaires 1/1 decrit 
dans l'exemple 14 du brevet francais 2 162 025. 
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PGR-1 



Copolymfere greffe* et r£ticul€ de N^vinylpyrr olid one / 
methacrylate de dime^hylarainoe^hyle/polySthylene glycol/ 
t£traa llyloxye* thane, quaternisd par du sulfate de 
dimithyl dans lea proportions de 62/28/10/0,02 dgcrit 
dans l'exemple 2 du brevet £r*ncais 2 189 434. 



Les polymerea PGR-2 a PGR- 16 sont les polymer es d^crits 
respectivement dans les exemples 1 et 3 a 17 du brevet 
francais 2 189 434. 
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EXEMPLE 59 

On prepare la composition tine tor iale suivante : 

- Ch lor hydrate de V-aminopropylaraino-1 mgthylamino-4 



anthraquinone. ...... 0,3 g 

5 - Polymere de formule K la . 2,5 g 

- Flexan 500. . . . .. 2,5 % 

- Butylglycol . . . , 10 g 

- Acide tartrique q.s.p. pH 9 

- Eau q.s.p., 100 g 

10 40 g da gel ainsi obtenu est applique pendant 15 minutes 

sur des cheveux teints en chdtain clair. 



Apres rincage, shampooing et sechage, la chevelure pr£sente 
un joli reflet cendreV 

EXEiffIE^60 

15 .On prepare la composition tinctoriale suivante ; 



- -M§thoxy-l p -hydroxye* thy lamino-2 nitro-5 

benzene.. 0,2 g 

- Nitro paraphenylenediamine 0,08 g 

- Cartaretine F^ 2,5 g 

20 - Flexan 500 I..*........ 2,5 g 

- Butylglycol 8 g 

- Mono£thanolamine q.s.p... pH 9,5 

- Eau q.s.p 100 g 



40 g du gel ainsi obtenu est applique* facilement sur une 
25 chevelure nature llement blond fonce. - 

Au bout de 15 minutes, on rince les cheveux qui, apres 
shampooing et sechage, sont unif ormement colores en blond venitien. 

EXElfflE 61 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



30 -.Polymere colorant de formule KC-2 1,7 g 

- Polymere de formule KA VIII b*..t 5 g 

- Flexan 500.. 5 g 

- Carbonate de sodium ...q.s.p pH 10 

- Eau q.s.p . 100 g 



35 40 g du gel ainsi realist est applique* pendant 15 minutes 

sur des cheveux moyennement d€co lores. 

Apres rincage et sechage, la chevelure se d£m61e tres facile- 
ment et pr£sente un reflet bois de rose particulierement. esth£tique. 
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EXElffLE 62 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Polymere colorant de formule KC-1. 0,97 g 

- Gafquat 755.... 0,5 g 

5 ' - Flexan 500 • - 0,5 g 

- Acide tartrique q*s. p . . *...pH 7 

- Eau q.s.p T - 100 g 



On obtient un tres beau gel dont on applique 40 g sur une 
chevelure initialement teinte en blond. 
10 Au bout de 15 minutes, on rince la chevelure qui se deraSle 

tres facilement et est colored en blond nacr£. 

EXEMPLE_63 

On prepare la composition tinctoriale suivante : 



- Dichlorhydrate d» amino- 1 (m<Hhoxy-2 ethyl) amino-4 

\- benzene ................. • . . . . 1,6 g 

- Paraaminophenol • • 0,3 g 

- Resorcinol . . - - - • 0,2 g 

- Metaaminophcnol 0 f 25g 

- Dichlorhydrate de (hydroxy-2 ethyloxy)-l diamino-2,4 

20 • benzene • 0,02g 

- Methoxy-1 nitrb-3 hydroxycthyl amino-4 benzene ...... 0,1 g 

_ jg hydroxyethyloxy-l nitro-3 amino-^4 benzene 0,5 g 

- Flexan 500 ••- 5 S 

- Butylglycol 9 S 

25 - Thiolactate d f ammonium a 50$ d' acide thiolactique. - . - 0,8 g 

- Hydroquinone ....... 0,1 g 

- 1-phenyl 3-raethyl 5-pyrazolone • 0,1 g 

- Sel de sodium de 1» acide diethylenetriamine penta- 
acctique • -. 2 » 4 S 

30 - Ammoniaque 22° Be r 10 cc 

- Eau q.s.p 100 * 

Avant emploi on melange intimement 20 g de ce liquide 
limpide avec la meme quantite de la solution incolore suivante : 

- Gafquat 755 •••• 5 6 

35 - Eau oxygcnee a 200 volumes . ♦ 1° cc 

- Acide orthophosphorique • q.s.p pH 4 
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On obtient un beau gel trans lucide qu'on applique sur 
une chevelure Initialement blonde. 

La coloration apparatt progress ivement et rSgulierement 
et au bout de 30 minutes, on rince et on effectue un shampooing. 

Apres Bechage, les cheveux se d£m&lent facilement et aont 
colored en chfitain clair tres naturel. 

On prepare' la composition tinctotiale creme de formula auivan- 



te : 

» 

10 ■ • - Cartar6tine F4 2 8 

- Flexan 500 . M 8 

-' Alcool c€tylique . . . W g 

- Sel de sodium de sulfate d'alcool c£tyl stSarylique • . • . . • 4 g 

- Alcool c£tyl ste*arylique oxye*thylen£ avec 15 moles d'oxy- 

15 .de d'Sthylene 3 g 

• Alcool laurique ; . . ... . ... 5 g 

- Ammoniaque h 22° Be* ...... J... 10 cc 

- p-toluylene diamine . . ; . . 0,28 g 

- p-aminophenol . 0,090 g 

20 - Sulfate de m-diaminoanisole 0,05 g 

- Resorcine • • °* 250 8 

- m-aminophenol . . 0,070 g 

- Acide Ethylene diamine te"tra-ac£tique * 1 g 

- Bisulfite de sodium d - 1,32 1.2 g 

25 - Eau qsp * • . • • • *00 g 



Cette composition est utilisee comme creme de coloration. 
On mglange 20 g de cette creme avec 30 g d'eau oxygenee a 20 vo- 
lumes. On obtient une creme que l f on applique sur des cheveux chfitains. 
Apres 30 h 45 minutes de pause, on rince et on seche. 
On obtient une nuance chStain clair cendrg. Les cheveux sont 
nerveux, faciles h coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPI£ 65 
On prepare la composition suivante : - 
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- Gafquat 755..... 0,02 g 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- 
mination CARB0P0L 941 par la soci£t£ GOODRICH 
CHEMICALS.... 0,03 g 

- Alcool Sthylique q.s.p..... 65- ° 

- Parfum. • £ 

- Bauqts.p...... . < "»..• cc 

Cette composition est utilisable comme eau de toilette 

adoucissante. 

AppliquSe sur la peau, cette lotion adoucit la peau tout en 
la parfumant agreablemeut. 

EXE^IE _66 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 °»°*" 2 

- Polymere carboxyvinylique vendu sous la deno- . 
mination CARBOPOL 940 par la societe GOODRICH 
CHEMICALS . • 0* 04 S 

- Alcool gthylique q.s.p 55° 

- Parfum °» 8 * 

- Polymer e d'oxyde d 1 ethylene vendu sous la deno- 
mination POLYEXHYI£NEGLYCOL 400 par la soci£tg 

HOECHST i S 

HO 4 CH2 - CH^ - 0 ) n - H n « 9 

- Allantolne 0,1 g 

-Eau q.s.p.... *00 « 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage* 
Cette composition apaise la peau apres rasage, et la laisse 

douce et parfumee. 

BXEMPLE 67 
On prepare la composition suivante : 

- Gafquat 755 • °» l S 

- Polymere 28 - 29 - 30 0,1 g 

- Alcool ethylique q.s.p *0° 

-Parfum ........... 0,5 g 

- Eau q.s.p ... 100 cc 

Cette composition est utilisee comme lotion apres rasage. 
Appliquee sur la peau apres rasage, celle lotion adoucit la 

peau. 
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EXEMHJ5 J>8 
On prepare la composition suivante : 

* Gafquat 755... ... 0,5 \g 

~ Polymere 28 - 29 - 30... ........ 0,5 g 

- Sel de sodium de sulfate d 'alcool cetyl sUa- 

rylique. ...... .. 2,6 g 

- Alr.ool cetylioiip 7,5 g 

- Alcooi cetyl st6arylique oxy£thyl£n£ avec 15* 

moles d f oxyde d*£thylene. . . ■ 1,5 g 

• Alcool laurique . <.J?,5 c 

- Eau q.s.p 100 | 

Oil utilise cette composition comme creme traitante pour 



cheveux. 



On applique 30 a 50 g de cette creme sur des cheveux propres, 
humides et essor€s en prenant soin de bien impr£gner la chevelure. 

On laisse poser 15 minutes et lion rince. Les cheveux . 
mouilUs se d€m61ent facilement et out un toucher doux. . 

On fait ia mise en plis et l'on seche. sous casque. 

Les cheveux sees ont un toucher soyeux.Xls sont brillants, 
faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis est bonne. - 

EXEMPX£_69 
On prepare la composition suivante : 

- Cartargtine F 4 1,8 g 

- Flexan 500 1,2 g 

- Alcool iaurique 2 g 

- Alcool stearylique oxy€thyl6ne* a 2 moles - 
d'oxyde d 9 Ethylene vendu sous la denomination 

BRIJ 72 par la society ATLAS 15 g 

- Eau q.s.p...... * 100 g 

pH 9 

On utilise cette composition comme creme traitante pour les 

cheveux. 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur les cheveux sales et 
humides.Apres impregnation de la chevelure, on laisse poser 15 a 30 minutes, 
puis on effectue un shampooing. 

Apres mise en plis et s€chage, les cheveux sont nerve ux et 
faciles a coiffer. La tenue de la mise en plis est amglioree. 
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EXEMME 70_ 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

- Polymere anionique d£nomn6 28.29.30....... 0,4 g 

- Polymere cationique denomm£ K 1 0,5 g 

-Agent tensio act if non ionique note" TA-1. .......10 g 

Le pH eat a just* a 8 par I'acide lactique 

-Eau q.s lP 100 g 

Cette composition est appliquee sur des cheveux mouilles et sales qui- 
en sont bien impregnea. Apres avoir laisse poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouilles se de me lent facilement et qu'ils 
ont du volume. 

. Les cheveux sees sont nerveux, ont du corps, non electriques et 
brillants. 

lis ont une bonne tenue au cours du temps apres mise en plis. 

En remplacant ie polymere cationique susd£fini par le polymere 
cationique denomme ONAltfR M, la re sine 28.29.30 etant presence dans une quantity 
de 0,2 g et 1* agent tensio-actif non ionique par 25 g 

d'un agent tensio-actif faiblement anionique vendu sous la denomination 
AKYPO RIM 100, le pH etant ajuste a 7,25 par l'acide chlorhydrique on obtient 
des resultats similaires k ceux indiques ci-dessus. - 

II en est de meme en remplacant dans la composition def inie dans cet 
exemple les dif ferents polymeree et autres ingredients par ceux mentionnes 
dans le tableau III qui suit. 

On constate, notamment, que les cheveux sees sont depourvus d'Slectrici- 
t€ statique et qu'ils ont une bonne tenue au cours du temps. 

Le proc£d€ deer it ci-dessus peut comporter, de facon pr€ferentielle, une 
secoude application du shampooing selon l 1 invention. Apres rincage, les cheveux 
mouilles se d^melent facilement et les cheveux Baches ont du volume, une bonne tei 
dans le temps. 
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0,6 g 
.0,4 g 
15 g 

. 100 g 



EXEMPLE 151 

On prepare un shampooing en melangeant, de facon connue en sol, les co^oses 
suivants : 

Polymere cationique gref f€ et r£ticul£ Pffi 1 

5 Gantrez ES 425 *■-••" 

SStacin 103 special ••• 

Le pH est ajustS a 8,5 avec la soude 

Eau q.s.p.- ...... v* - 

On. applique ce shampooing sur cheveux et on rince. 
10 On constate, comma pour les compositions 1 a 43 et 70 a 151, que les cheveux 

mouilles se demelent facilement, les cheveux sees sent brillants, non electriques 

et ont une bonne tenue. . 

. EXEMPIE 152 

On prepare un shampooing ayant la composition suivante : 

15 Polymere cationique PGR 1 ? ••• °» 5 g 

Polymer e anionique P3 

Amphotere 1 • • 

t.a-1 , 

pH 8,5 

100 g 

20 Eau q.s.p 

Apres shampooing et rincage des cheveux on constate que les cheveux sont non 
Electriques et ont une bonne tenue aprea secbage. 

En remplacant le polymere PGR 1 susnomm* dans les compositions des exemples 151 
et 152 par les polymers PGR-2, PGR-3, PGR-4 a PGR-17 on obtient des resultats 
25 similaires. 

EXEMPIES 153 a 158 

On prepare les compositions a rincer ou d€nommees "rinse" suivantes, I'eau fitant 



0,5 g 
5 g 
5 g 



Ex.- 


Polymere anionique 


X 


Polymere cationique 


% 


Tensio 
actif 


% 


pH 




153 
154 
155 


Gantrez ES 425 
Gantrez ES 425 
28-29-30 


0,5 
0,2 
0,6 


K.la 
K Va 
K,la 


0,6 
0,5 


TA-1 
TA-1 


0,5 
1 


3 
7 

8,6 


Acide tartrique 
HC1 

tri£thanol~ 
amine 


156 
157 


Gantrez ES 425 
28-29-30 


0,4 
0,4 


Cartar^tine F.4 
Merquat 550 


1 

0,4 






7,5 
8,2 


HC1 
HC1 


158 


Versicol E 5 


0,4 


Gafquat 755 


0,6 






8,3 


HC1 



30 



35 



humlde 8 et essores, et en rincant apres quelques alnutes, on constate que les 
cheveux mouilles se demelent facilement que les cheveux sees sont nerveux, 
faciles h coiffer et la tenue & la nise en plis est bonne. 
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BXEMPLE 159 
On prepare la composition s uivante : 

Polymere k.Ia ##; -## Q ^ 5 

Versicol K.ll ... 0,4 g 

5 pH ajust£ a 8,4 avec I'acide chlorhydrique 

Eau W 100 cc 

Cette composition est utilisee comae lotion de mise en plis. 

Apres impregnation des cheveux a V ec cette lotion on les enroule sur des rouleaux 
de mises en plis ayant un diametre de 15 a 30 mm puis on seche les cheveux par 
10 apport exterieur de chaleur. Apres enlevement des rouleaux, on obtient une mise 
en plis ayant une bonne tenue dans le temps, les cheveux etant, par ailleura, 
non £lectriques et soup lea. 

EXEMPLB 160 

On prepare la composition tinctoriale. s uivante : 

15 Alcool c^tylique 15 g 

Cetyl ste*aryl sulfate de sodium. 4 g 



Alcool steaxyllque £thoxyl£ (15 moles oxyde 
d' Ethylene) ' 



- 3 g 

Alcool laurique , 5 g 

20 Polymere G 4. ... 1 3 

Ammoniaque a. 22° BeV ^ ^ m^ 10 ml 

Sulfate de mfitadiaminoanisol. 0,048 g 

Resorcine m m 0 420 g 

m£taaminophenol base* r mm 0, 150 g 

25 Nitro paraphenylene diamine .... 0,085 g 

Paratoluylene diamine ## o,004 g 

Acide Ethylene diamine t€trac€tique vendu sous 

la denomination Trilon B 1,000 g 

Eau .'...100 g 

30 On melange 30 g de cette formule avec 45 g d'eau oxygenee a 20 volumes contenant 
0,7 % de Flexan 500. 

On obtient une creme lisse, consistante, agreable a V application et qui adhere 
bien aux cheveux. 

Apres 30 minutes de pose on rince, on fait , la mise en plis et on seche. 
35 Les cheveux sont brillants, nerveux, ils ont du corps, du volume. 
Sur cheveux a 100 % de blancs, on obtient un blond. 
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EXEMPUSS 161 a 164 
On prepare les compositions suivantes destinies a etre utilises comae 
shampooing s colorants : 

TABIEAU V 









Polymere cationique 




Tensio 


Xg 


pH 


Acidif iant ou 


Ex. 


Polymere anionique 


X g 


actif 


alcalinisant 


161 


P-COL 


1 


G-4 


0,2 


TA-1 


10 


7 




162 


P-COL 


0,4 


Polymere Ka Xb 


0,6 


TA-2 


10 


8,7 


KaOH 


163 


P-COL 


0,5 


Car tar 4 tine F4 


0,5 


TA-1 


10 


9 


NaOH 


164 


P-COL 


0,6 


Merquat 550 


0,4 


TA-1 


10 


9 





10 L'eau 4tant rajoutee en quantity suffisante poor 100 g, 

on applique 20 g de chacune de ces compositions sur les cheveux, apres 20 mn 
de pose, rincage et sechage, on constate : 

- pour la composition 161, appliquee sur cheveux decolores, une coloration a 
reflets cendr£ ; 

15 - pour la composition 162, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre* ; 

- pour la composition 163, appliquee sur cheveux blond clair, une coloration a 
reflets cendre ; 

- pour la composition 164, appliquee sur cheveux decolores, une coloration & 
20 reflets cendre. 

EXEMPLE 165 
Creme traitante 

On prepare la composition suivante : 

Polymere K. Ia. # _ .. 0,5 g 

25 Polymere 28.29.30 • 0,5 g 

Neutralist a pH 8 par la tri€thanolamine 

Alcool stearylique oxyethylSne a 2 moles d»oxyde d r ethylene vendu sous la 
denomination Brij 72 par la society Atlas. . . 15 g 

TriSthanolaraine q.s.p pH 8 

30 Eau q.s.p.... - 100 g 

On applique 20 a 40 g de cette creme sur des cheveux propres, humides et essores. . 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillis se d€m6lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer et la tenue de la mise en plis 
3 J est bonne. 
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ESEMPLK 166 
Creme traitante 
On prepare la composition suivante ; 

CartarStine F.8 . .. ....•....•.•«.. 1 g. 

5 Gantrex ES 425... .. 1 g 

neutralist a pH 5,5 par la tri£thanolamine 

Brij 72..;....:..;... .18 g 

Acide tartrique p.s.p. : pH 3 

Eau q.B.p 1 -. ..100 g 

10 On applique 20, a 40 g de cette creme but des cheveux propre, humidea et essor^s. 

On laiase poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouillSs se d€m£lent facilement. 

Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer, et la tenue de la mice en plis 
est bonne. 

15 EXEMPIE 167 

Lait 

On prepare la compos it ion suivante : 

Polym^re K. la 1,5 g 

Gantrez ES 425 . 0,5 g 

20 neutralist a pH 5,5 par la triisopropanolamine 

T.A.-1 - 0,5 g 

ACSPO . 4 g 

Mono£thanolamide de copra h 1 g 

Acide tartrique q.s.p • pH 3 

25 Eau q.s.p ^ 100 g 

On applique 20 a 40 g de ce lait sur des cheveux propres, humidea et essorgs. 

On laisse poser 5 minutes et on rince. 

Les cheveux mouille's se demS lent facilement. 

Les cheveux sees sont neryeux, faciles a coiffer, et la tenue de la arise en plis 
30 est bonne. 

EXEMPIE 168 
On prepare la composition suivante s . 

Cartarfitine F-4 . 0,5 g 

Versicol E.5...... 0,2 g 

35 Acide sttarique 9 g 

Acides graa de coco 0,8 g 

Tri^thanolamine ; 4,5 g 

Glycerine pure 5 g 

parfum 



112 



2383660 



PH 8,5 

Eauq.s.p../... • — 100 « 

Cette composition utilises cone mousse it raser eat introduite dans un 

dispositif d'nerosol contenant 10 X *n volume de ladite composition et 90 X en 
5 volume d'un gas propuleeur qui est un melange de Preon F 11A et Freon 12 dans les 

proportions de 60/40. 

EXEMPTS 169 

On prepare la composition suivante : 

Merquat 550.. , 0,18 

lOBydagenF 0,2 g 

Acide stearique 9 S 

Acides gras de coco 0, 8 g 

Trie'thanolamine - . . » A» 5 g 

Glycerine pure . ' 5 g 

lSFarfum 

pH 8,5 

Eauqsp... .......100 ' g 

Cette composition constitue una mousse a raser. 

La composition ainsi prfiparee est introduite dans un dispositif aerosol dans des 
20 proportions de 10 % en volume pour la composition et de 90 % du ga* propulseur 
identique a celui de 1'exemple 168. 

On constate apres rincage et rasage que la peau a un toucher souple et lisse. 
Les exemples qui suivent sont destines a illustrer l f une des variantes de 
V invention consistent a former l'asaociation d«un poiymere cationique avec un 
25 pq£y»e* e anionique aur les cheveux. 

EXEMPTS 170 
On prepare les deux compositions suivantes : 
Composition : 

Poiymere Ka Xb 1 8 

30 pH a juste 1 a 5 avec HCl 

Eauqsp.... ...... 100 « 

Cette composition peut contenir un colorant destine* a colorer la solution. 
Composition S 2 : 

Gantres ES 425 neutralise... 0,6 g 

35 Alcoyl (C12 C14) Sther sulfate de sodium 
oxy4thyl£n4 a 2,2 moles d'oxyde Methylene 
pH est a juste* a 7,5 avec de la soude 

Eau qsp • 100 g - 

Cette composition peut contenir un par f urn et des colorants destines a colorer 
4Qla composition. 
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On applique la premiere composition qui constitue un pre"- shampoo ii^ sur les 
cheveux, apres quelques minutes d'application on rince a I'eau et on effectue 
. un shampooing avec la composition S^. Apres ringage et se*chage, les cheveux ont 
un aspect aouple, sont non e*lectriques et ont une bonne tenue dans le temps* 

EXEMPIE 171 

On precede comme indique dans l'exemple 170 en utilisant, toutefois, tes compositions 

S- et S A suivantes s 
12 

Composition : 

Polymere IV b 0,5 g 

Eau qsp.. . 100 g 

Composition : 

Flexan 500 0,5 g 

AST 1214 10 g 

pH 7 

Eau qsp 100 g 

On constate des r£sultats similaires a ceux indiqugs dans l'exemple 170. • 

EXEMPLES 172 a 177 

Le tableau VI advant est destine a illustrer d'autres compositions utilisables 
dans un proce'dg en deux temps. On prepare se'pare'ment les parties des compositions 
suivantee figurant dans le tableau n° VI* 

On applique 20 g de la partie I. On laisse poser quelques minutes. Sans rincage, 
on applique 20 g de la partie II, 

On malaxe bien pour assurer l , hotnoge*n£ite* du melange. On rince. Les cheveux 
mouille's se demSlent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 

EXEMPIES 178 a 184 ^* 
On prepare les parties des compositions suivantes figurant dans le tableau n° 
On applique 20 g de la partie I correspondent aux exemples 178 a 184* On laisse 
poser quelques minutes. Sans rincage, on applique 20 g de la partie II corres- 
pondent aux exemples 179 a 185 du. tableau n° VII. 

On malaxe bien pour assurer l , homogen€ite' du melange. On rince. Les cheveux 
mouillgs se dime lent facilement. Les cheveux sees sont nerveux, faciles a coiffer 
et la tenue de la mise en plis est bonne. 
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EXEMPLE 185 . • 

De la meme facon que pour les exemples 172 & 184, on prepare les compositions 
suivantes : 
Composition : 

5 . G 14 1 8 

MonoStbanolaiaine qsp...... • pH 6,3 

Eau qsp - 100 g 

Composition : 

R€sine TV 242 neutralised 
10 a. 100 %•••••••»«••••••- • • • ■ 1 6 

pH ajuste* a 6,4 par la soude 

Eau qsp.., - 100 g 

En appliquant success ivement ces deux compositions sur les cheveux, on observe 
des resultats simllaires a. ceux mentionnes pour les. exemples 172 & 184. 
!5 EXEMPLE 186 

On procede de la meoe facon que celle indiqu€e dans I'exemple 185 en utilisant 
success ivement et dans l'ordre lea compositions suivantes : 
Composition : 

Reten 220 ; 1,25 g 

20 pH 7 

Eau qsp • • 100 g 

Composition S 6 : 

Reten 421 1 g 

pH 3 

25 Eau qsp 100 S 

On observe comae prtcfidemaent une amelioration de la tenue des cheveux et une 

facility de peignage. 

EXEMPUSS 187 a 193 
Les exemples suivants sont destines a illustrer des sbampooings 
30 consistatot 2t appliquer success ivement et dans I'ordre les parties I et II 
figurant dans le tableau qui suit. 

On imoreane tout d'abord les. cheveux mouilles avec la partie I puis apres 
on rince puis 

quelques minutes de pose,/on applique la partie II, en impregnant bien les 
cheveux. Apres quelques minutes de pose, on rince et on seche les cheveux. 
35 les cheveux. 

Les cheveux mouilles et trails sont faciles a dSmeler et les cheveux sees 
sont nerveux, non ^lectriques et ont une bonne tenue dans le temps. 
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EXEMPUE 194 
On prepare les compositions suivantes : 
Composition : 

Copolymere acide adipique / dimSthylaminohydroxypropyl / die'thylenetriamine 
5 vendu sous la denomination CartareVtine F.4 par la socigtg Sandoz... ...0,8 g 

Terpolymere d'ac^tate de vinyle / acide crotonique / vinyl, neaiecanoate 
venda sons la denomination R£sine 28.29.30 par la soci^te* 

National Starch • 0,8 g 

(pH 8 avec la triSthanolamine) 
10 TA-1. ; 10,0 g 



Mono&thanolamine qsp . pH 9,5 

Baa qsp .... # r ■•• •- 100 ul 

Le pH de la composition S ? est choisi pour empecher la precipitation des 

deuac polymeres. 
15 Composition S 

Acide tar tr ique qsp. . . . . pH 2,5 

Eau qsp - • • 100 

On applique sur cheveux mous et fins, propres et humides, 20 ml de la 
composition S ? . 

20 Apres quelques minutes de pose on applique la composition S g . L'application 

Be fait en nalaxant les cheveux pour bien mglanger les deux parties. On obtient 
ainsi un pH de 7, auquel les deux polymeres en presence pr£cipitent sur les 
cheveux. 

On laisse poser 10 minutes et l'on rince a l'eau. On fait la mise en plis et 
25 1 'on seche les cheveux. 

Les cheveux sScMs sont dure is. lis sont nerveux, brillants et ont du corps et 
du volume. 

EXEMPIE 195 

On procede de la meme facon qu'indique' dans I'exemple 194 en remplacant, 
30 toutefois, la Cartargtine F. 4 par le polymexe K. Ia. 
' On obtient les memes rlsultats. 
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EXEMPIS 196 
On prepare les compositions" suivantes : 
Composition : 

Car tar £ tine F. 8.. ...... ..... .•...«. 3 g 

5 Gantrez ES 425. ............ . 1 g 

neutralised a pH 5,5 par la trie'thanolamine 

Acide tartriqne qsp. ........ • . . pH 3 

T.A-1 y 1 g 

Eau qsp ; , 100 g 

10 Composition S 1Q : 

Mono£thanolamine a 5 % . . . 1 ....... 22 g 

pH 10,8 

Eau qsp . ## 100 g 



. On obtient les mfimes r^sultats qu f avec les compositions et S g de I 1 example 
15 194. 

EXEMPIE 197 

On prepare les compositions destinies a la permanente suivantes: 



Composition : 

Liquid e rgducteur : 

20 - Acide thioglycollique. . . 3 g 

- Acide thiolactique 2 g 

- Ammoniaque a 22° B£. . ..... 4 g 

- Tri€thanolamine , # 3,5 g 

- Cartar£tine F.8 1 g 

25 - Parfum 

- Colorant 

- Eau qsp. 100 g 

Composition : 

Liquide fixateur : 

30 - Bromate de potassium 9 i 9,5 g 

Flexan 130 1 g 

- Acide tartrique pH 6,5. 

- Parfum 

- Colorant * 

35 - Eau qsp... . 100 g 



Sur cheveux sensibilis£s, le liquide r£ducteur s v applique tres facile me nt et 
pgnetre profondiment dans les cheveux. 

Apres rincage et application du liquide fixateur, on observe une frisure tres 
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forte et tres reguliere. 

Apres sechage, la tenue de la coiffure est partlcullerement bonne. 

EXEMPLES 198 a 2QQ . 
On prepare lea compositions suiyantes : 
5 B*« 198 K*> 199 Ex - 2PQ„ 

Cartaretine F.8. W g . 6g 1>5 8 

Gantres ES 425...... 0,5g.MM... S | 0,5 g 

neutralised h pH 7,5 par la triiso- 
propanolamine 

10 TA-1 , °» 5 8 3 « - 

Acide tartrique qsp..... pH3 pH 3 pH 3 

Kau qsp 100 g... 100 g.... 100 g 

On lyophilise lee cosmos it ions. 

EXEMP1E 201 

15 On precede de tnecae pour la composition suivante : 

Car tare tine F. 8 • . I* 5 8 

28.29.30 °> 5 8 

neutralise a pH 8 par la trifithanolamine 

Soude qsp v.. P H 9 > 9 

20 Kau qsp ? g * 

On lyophilise la composition. 

Au moment de l'eoploi on introduit 0,5 g de lyophilisats de 1'exenple 198, 200 
ou 201 dans 25 g d'eau, et on applique sur cheveux. Lea cheveux ainsi traitea, apres 
sechage sont nerveux et ont une bonne tenue dans le temps. | 
25 On introduit 0,12 g de lyopbilisat de 1'exeaple *99 dans 25 g d'eau et on 
applique sur cheveux. 9 On constate des resultats similaixeB. 
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EXEMPLES 202 & 206 

Les exemples suivants sont destines h iilustrer une variante de 1' invention 
consistant a. former, tout d'abord, un complexe avec le polymere anionique et le 
polymere cationique et h l'appliquer ensuite sur les cheveux au moyen d*un agent 
5 permettant le transfer t et la fixation. 

EXEMPUB 202 
On prepare la composition suivante.: 

1 g du produit resultant de la compilation du chlorure du polymere G-2 

avec le polymere vendu sous la denomination Ar 1st of lex 
10 A, presents dans des proportions stochiomgtriques, est melange* avec 15 g du 

tensio actif veridu sous la denomination AKYPO RLM 100. Le pH est ajust£ a 8 avec 
de la soude 4 et de l J eau est ajoutge pour completer la composition a 100 g. On 
introduit egalement du parf urn et des colorants pour colorer la composition. 
La composition ainsi pr£paree est appliquee sur les cheveux qui en sont impregnfia. 
15 Apres rincage et se*chage, les cheveux prSsentent une bonne tenue dans le temps. 
On obtient des r^sultats similaires en appliquant des compositions suivantes : 



TABLEAU IX 



Ex. 


Comple 


xe 




Tensio actif 


% 


pH 


Acide ou 


Polymere 
anionique 


Polymere 
cationique 








base 


203 


28-29-30 


G- - 4 . 


0,9 


Akypo RLM 100 


10 


8,2 


NaOH 


. 204 


Sel de sodiun 
de la carboxj 
methyl 
cellulose 


(3-12 


1 


AST 1214 


12 


3 


HC1 


205 


Flexan 500 


G-4 


1 


AST 1214 


25 


7,5 


NaOH 


206 


Flexan 130 


G-4 


1*5 


AST 1214 


15 


7,8 


NaOH 
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. EXEMPIES 207 a 209 
On obtient une mise en plis ayant une bonne tenue dans le temps , avec un effet 
de poudrage quasi nul pour les compositions suivantes (tableau X), appliquees 
aur des cheveux buoides et essorSs, suivant les proctSdes habituels. 



5 


Ex. 


Polymere 
anionique 


% 8 


Polymere 
cationique 


% g 


Solvant 


aJcool 


pH 




207 


Gantrer ES 425 


1 


Gafquat 734 


1 


Alcool 
£tbylique 


10° 


8,3 




208 


n 


1 


Kla 


1 


it 


70° 


9,2 


10 


209 


. n 


1 


Cartar£tine 
F8 


1 


ti 


10° 


8,9 



L«eau etant rajoutee en quantity suffisante pour 100 g, 



EXEMPIES 210 a 212 
On prepare les compositions illiistrfes dans le tableau XI suivant : 



15 



20 



Ex. 


Polymere 
anionique 


X g 


Polymere 
cationique 


%g 


actif 




Solvant 


PH 


210 


Gantrer ES 425 


1 


Cartarfitine 
F8 


1 






Alcool 6thy- 
lique 10° 


8,9 


211 


28-29-30 


0,5 


Car tar € tine 
F4 


0,5 


TA-1 


0,5 


Alcool etby- 
lique 50° 


9,5 


212 


P3 


0,25 


Cartar£tine 
F4 


0,5 






Alcool 4tby- 
lique 50° 


9 > 5 



On applique cbacune de ces compositions sur les ongles et on constate, apres 
secbage, au bout de quelques minutes, un durcissement de ceux-ci. 
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EXEMHBS 213 & 217 



Les shampooings ayant lcs' compositions suivantes ont ete prepares. 





Ex; 


Polvnere 




Tensio 


%s 


pH | 


alcalinisant oru 




Anionique 




Cationique 




actif 


acidifiant 


5 


213 


28-29-30 


0,4 


K.Ia 


0,6 


Amphosol 
DMC/MCA 


8 


8,8 


HC1 




214 


28-29-30 


0,4 


K.la 


0,6 


Steinapon 
AMB 13 
DehytonAB3) 


8 


8,5 


HC1 


10 


215 


28-29-30 


0,4 


K. la 


0,6 


Amphotere 1 


10 


8 


HC1 




216 


Gantrez ES 
425 


0,2 


KAXb 


0,3 


Deriphat 
160 


10 


7,5 


HC1 


15 


217 


Gantrez ES. 
425 


0,4 


KAXb 


0,6 


Aroraox DM 
14 

TA-1 


5 
5 


8,5 


HC1 



On irapregne les cheveux respectivement avec cea dif f^rents shampooings apres 
avoir laissfi poser quelques minutes on rince. 

On constate que les cheveux mouilles se demeient .facilement, ont un beau lustre et 
ne spnt pas poisseux. 
20 I^s cbeveux seches sent brillants, non Slectriques et ont une bonne tenue au 
cours du temps. 
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15 



20 



25 



30 



35 



BBVBHDICATIOKS 

I. Composition de traitement des natives keratiniques, caracterisee par le 
fait quelle contient au moins un polymere* anionique et au moins un polymere 
cationique, en milieu solvant. 

2* Composition selon la revendication 1, caract^riseVpar le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere anionique, un polymere comportant des motifs eul- 
foniques, carboxyliques ou phosphor iques, et ayant un poida molecula ire compr is 
entre 500 et 5 millions. 

3, Composition selon la revendication 1, caracteris£e par le fait qu'elle 
contient, a titre de polymere cationique, un polymere comportant des motifs 
amine primaire, secondaire, tertiaire, quaternaire, ayant un poids moleculaire 
compris entre 500 et 2 millions, 

4, Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a, 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient au moins un agent tensio-actif anionique, cationi- 
que, non ionique ou amphotere ou leur tvflange. 

5. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, caracterisee 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique, faiblement 
anionique, amphotere ou leur melange. , 

6, Composition selon la revendication 1, caracterisee par le fait que le 
milieu solvant est constitu£ par un milieu aqueux. 

7. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 6, caracterisee 
par le fait que le solvant est choisi parmi les monoalcools, les polyalcools, 
les Others de glycol, les esters de glycol et d'acides gras, le chlorure de 
methylene utilises seuls ou en melange. 

8. Composition selon l'une quelconque des revendications l a 7, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est choisi parmi : 

1) les derives quaternaires d'ether - de cellulose ; 

2) les cyclopolymeres solubles dans l'eau choisis parmi les homo ou copolymeres 
de formula : 



(2) 



CH^ R"CT 



dans laquelle R" designe hydrogene ou methyle, R et R' designent indSpendamment 

l'un de l'autre, un groupement alcoyle ayant 1 a 22 atomes de carbone, un groupe- 

ment hydroxyalcoyle, un groupement amidoalcoyle et ou R et R* peuvent designer, 

conjointeaent avec I'atome d 1 azote auquel ils sont rattachSs un groupement he'te'ro- 

40 cyclique tel que piperidinyle ou morpholinyle associe a un anion cosmetiquement 
acceptable ; 
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3) les homo ou copolymferes cationiques derives d'acide acrylique ou netbacrylite 
de motifs : 

— GH^—C , CH 2 C ou— rCH- C 



c»o c=o 



5 0 .0 NH 

A A 

1 - N— -R. 1 \ 



J 

I 

A 

A 



Nff 

i 



R 6 



«3 

dans lequel est H ou CH^. 

10 A est un groupe dlcoyl lineaire ou ramifie* de U 6 atonies de carbone ou un 
groupe hydroxyalcoyl de 144 atomes de carbone » 

R 2* R 3* R 4 identi< l ue80U different* soot un groupe alcoyl, ayant 1 a 18 atones de 
carbone ou benzyl. 

1U,R fdesdgneH ou alcoyl ayant 1 a 6 atomes de carbone t X ddsigne halogene, methor 
15 6 sulfate. 

4) Les polymeres cationiques choisis par mi les polymeres de formule -A-Z-A-Z- dans 
laquelle A d€signe un radical compqrtant deux fonctions amine et de preference 

^ N- et Z dgsigne le symbole B ou B 1 Identiques ou differents dgsignant un 

radical alkylene hon substitu£ ou substitue* par des groupements hydroxyle et 
20 pouvant comport er en outre des atomes d'oxygene, d 1 azote , de soufre, 1 a 3 cycles 
aromatiques et/ou Mterocycliques ; les polymeres de formule -A-z^A-Z^- dans 
laquelle A a la meme signification que ci-dessus et Z 1 de*signe le symbole B ][ ou 
BH.et signifie au moins une fois B'^, * l £tant un radical alkylene ou hydroxy- 
alkylene, B'^ €tant un radical alkylene non substitue* ou aubstitug par un ou 
25 plusieurs radicaux bydroxyle et interrompu par un ou plusieurs atomes d' azote 

substitue par une cbalne alkyle event ue lie me nt interrompue par un atone d'oxygene 
et comportant une ou plusieurs fonctions hydroxyle et/ou carboxyle ; des polymeres 
de formule -A^Z'-A^-Z 1 - dans laquelle A 1 de* eigne un melange de radicaux : 



o- 



30 




et V a les significations indiquges pour B^ , B , B 1 ou B'^ les sels d'ammoniun 

quaternaire et les produits d'oxydation des polymeres -A-Z-A-Z- et -A-Zj-A-Z^. 
35 5) Les jojymeres quatemaires : 

I - a base de motifs r€currents de formule : 
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h 



2nX 



G> 



5 - ivec R^ R 2 , R 3 et R 4 , egsux ou different* repr*aentent des radicaux aliphatiquee, 
alicycliques cm arylaliphatiquea contenant au «axi»u* 20 atones da carbone oa 
des radicaux hydroxys liphstiques infe'rieure, 

ou bien R 1 et ^ et R 3 et R 4 , ensemble ou sgpargj&ent constituent avec lea atowa 

d'azote auxquela ila sont attaches, des h£terocycles contenant eventuellement un 
10 second he*t£roato»e autre que I'aaote, 

ou bien R^ R^ R3 «t R 4 reprfisentent un groupement 



CH 



15 



R' 3 designs nt hydrogene ou alcoyle -infGrieur 



20 



et R» 4 designant 



- CN 



0 

ft 



- C - R 1 



0 
n 



5 



8 

- C - OR 1 



0 
it 

- c 



5 



C - 0 - R' ? - D 



25 



ou bien -C-HH-R'j-D 

R f 5 designs nt alcoyle infer ieur 



R 1 de'signant hydrogene ou alcoyle infer ieur 
6 

R f 7 dgsignant alcoylene 

D designs nt un groupe»ent ammonium qua teraa ire. 
- A et B peuvent fepresenter dea groupements polym£thyl€niques contenant de 2 
30 a 20 atones de carbone pouvant etre lineaires ou ramifies, satures ou insaturea .v 
et pouvant contenir, interests dans la chalne principale un ou plusieurs cycles 
aro*atiques 

ou un ou plusieurs groupements 

- CH 2- Y - CH 2" 
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avec Y ttesignant 0, S, SO, SO 



-S - S - 



R # , 



K 



R 9 



- CH - 
I 

OH 



0 

- c!- - N 



ou 



- C -NH" 



0 
a 

C - 0 - 



10 ^ 8 

avec R f de*signant hydrogene ou alcoyle inf erieur 

R' 9 designant alcoyle inf erieur ' 
ou bien A et ^ et R 3 forment avec les deux atonies d'azote auxque ls l is s pat 
attaches, tin cycle piperazine, B peut egalement designer - CV^- ^ ^y>-<f ^r 1 ^ 
est un anion derive* d f un acide mineral ou organique, 

ou 

II - a base de motifs recurrents de f ormule : 



20 



R, 



25 



30 



„ A — €<■>>. CO - B - OC , (CH,), 



dans laquelle : 

A designe un radical alcoylene ou bydroxyalcoylene lineaire ou ramifid, eatur* 

ou insaturS ; 
B designe : 

(a) un reste de glycol de formule -*0 - Z - 6 * 

ou Z designe un radical hydrocarbon^ lineaire ou ramifiS 
ou un groupement repondant aux formules 

' * 

ou x et y dSsignent un nombre entier de 1 a 4 reprgsentant un 
degrfi de polymerisation defini et unique ou un nombre quelcon- 
que de 1 a 4 representant un degrS de polymerisation moyen ; 
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(b) un reate de diamine bia-aecondaire tei qu'un ddrivd de la 
pipdraziee de formule : 

- h n - ; 

(c) un reate de diamine bia-primalre de formula : 



- KB - T - HH - ' t 
oft Y ddaigne un radical hydrocarbon* lindaira on ramifid 
on le radical bivalent - CHj-CHj-S-S-CHj-CHj- ; 

« * 

(d) un groupement urdylene de formule - HH - CO - NH - 
R, ddaigne un radical alcoyle ayant del M atomea de carbone J 
rJ ddaigne un radical hydrocarbond lindaire on ramifid comportant de 1 a 12 
atomea de carbone, lea radicaux « 2 peuvent dgalement ddaigner dea greupemeote 
adtbyUne relida entre eux et foment avec A >raque A deaigne un radical dthyle 
"at lee~deux atomea d'aaote, un radical bivalent ddrivd de la pipdraziee rdpoo- 
dant ^ la formula : 



- N 



N - 



X* designe un* balogenure et, en particular, bromure ou chlorure, 

n deaigne le nombre 1 ou un nombre entier de 3 a 10. 
6) T>s copolymerea derivea de H-vinylpyrrolidone de forausle s 



i 

-CH 



CH 2 



i 1 

I 



o)_ L J 



dana laqueile n eat comprla entre 20 et 99 mole*, m eat compria entre 1 et 80 
sole t, p reprdaente O a 50 mole X , a + m + p «= 100, y deaigne 0 oo'l, Rj. 
reprdsente H ou CHj } 

\ ddaigne - (* 2 - CHOH - CI^ - ou J x o&x.varie entre 2 et 18 ; 
R3 ddaigne CBj , , ^N^* " . * 4 CH3, ^Hj , 

X ddaigne Cl, Br, I , 1/2 SO^", HS0 4 , CH^SO^,, M eat un motif mooomere rdaul- 
tant de l'hdtdropolymdriaation J 
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7) Les polyaminoamides e ventue llement reticules. 

8) Les polya Iky lene amines eventuelleraentalcoxyiees ou alcoyiees. 

9) Les polymeres contenant dans leur chalne des motifs vinylpyridbe ou vinyl- 
pyridinium* 

5 10) Les resines ur^e formaldehyde. 

11) Les condensate de polyamine et d'epichlorhydrine. 

12) Les homo ou copolymeres de vinylbenzylammonium. 

13) Les polyureylenesquaternaires. 

14) Les polymeres colorants constitu£s par un melange de polymere cationique 
10 hydrosoluble comportant des groupements amines secondaires, tertiaires ou 

ammonium quaternaires, qui, ou bien font partie de, ou bien servent a I'accro- 
chage direct ou indirect de composes porteurs de groupements chromophore ou 
chromogene arylique ou arylaliphatique, etant entendu que si la chalne prlnci- 
pale comporte des groupements amine faisant partie desdits composes porteurs 
15 susnommes, elle comporte -n£cessairement en outre au mo ins 10 % des groupes 
amines aliphatiques par rapport au nombre total des groupements amine de la 
chalne. 

9. Composition selon la revendication 3, caracteris€e par le fait. que le 
polya mlno amide reticule* est choisi par mi : 
20 a) Lee polyamino amides reticules, alky 1^8 ou non, obtenus par reticulation d'un 
polyamino amide prepare par polycondensation d f un compost acide sur une poly- 
amine, avec un agent r£ticulant choisi parmi les epihalohydrines, les diepoxydes, 
les dianhydrides, les anhydrides non satur€s 3 les derives bis- insat tire's dans une 
proportion comprise entre 0,025 et 0,35 mole par groupement amine du polyamino 
25 amide. 

b) Les polyamino amides reticule's solubles dans l'eau obtenus par reticulation 
d'un polyamino amide susdefini avec un agent reticulant choisi parmi 

I - les bishalohydrines, les bis azetidinium, les bis haloacyles diamines, 

les bis halogenures d'alcoyle. 

30 XI - Les oligomeres obtenus. par reaction d'un compose du groupe I ou des epi- 

halohydrines, des diepoxydes, des derives bis insa tuxes, avec un compose 

bifonctionnel reactif vis-a-vis de ces composes. 

Ill - Le produit de quaternisation d'un compose du groupe I . 
et des oligomeres du groupe II 

35 comportant des groupements amines tertiaires alcoylables avec un agent 

alcoylant dans une proportion de 0,025 a 0,35 moles par groupement amine 
po lyamino-a mide . 

c) Les derives de polyamino amides solubles dans l'eau resultant de la condensation 
de polyalcoylene polya mines avec des acides polycarboxyliques suivie d'une 

40 alcoylation par des agents bifonctionnels de formule : 
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15 



20 



A 



R 2 



R, R, 

-V- 



CHy-A (x+1) Q 



J x 



5 ou x de'signe un nombre entier compris entre O et 7 
A ddsigne un groupement - CH - CR^ ou - CH - CH^ 

<T OH R 3 

designant halogene 

r et R dgsignent un groupement alcoyle ou hydroxyalcoyle inferieur,Q designe 
Halogene, sulfate, me*thosulfate 
10 B repr£sente un radical alcoylene, un radical 

- CH 2 - CH - CH^ - , (C Vy " NH - CO - NH - <^ 2 > y " 
OH 

y est un noobre entier variant entre 1 et 4, 

d) Lea polymeres obtenus par reaction d'une poiyalkylene polyamine comportant 
deux groupements amine prima ire et a u mo ins un groupement amine eecondaire avec 
un acide dicarboxylique choisi parmi l'acide diglycoiique, et des acides di- 
carboxyliques aliphatiques satur€s ayant 3 a 8 atomes de carbone, le rapport 
molaire entre la poiyalkylene polyamine et l'acide dicarboxylique €tant compris 
entre 0,8 : 1 et 1,4 : 1 ; le polyamide en resultant £tant amene* a r£agir avec 
l^pichlorbydrine dans un rapport molaire d'Spichlorhydrine par rapport au 
groupement amine secondaixe du polyamide compris entre 0,5 : 1 et 1,8 : 1. 
10 Composition selon l'une quelconque des revindications 1 a S, caracteris*e 

par le fait que le polymere anionique est choisi parmi les polymeres comportant : 

a) au moins un motif sulfonique du groupe constituS par les sels d'acide polys- 
25 tyrene sulfonique, les sels de ogtaux alcalins ou alcalino terreux d acides 

sulfoniques derivis de la lignine, 

b) au moins un motif acide crotonique, 

c) au moins un motif acide acrylique ou mSthacrylique, 

d) au moins un motif Ethylene a-P -dicarboxylique ou 

30 e) au moins un motif choisi parmi les motifs acide ally loxyacStique, mSthallyl- 
oxyac^tique, Ally I oxy-3 propionique, allylthioacetique, allylaminoacetxque, 
vinylac^tique, vinyloxyac^tique, crotyloxvacetique, butenolque-3, pentenoique-4 
undScenolque-lO, allylmalonique, mal€amique, itaconamique, N-mono ou di- 
hydroxy alcoyl male*amique ou itaconamique. 

35 11. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que les 

derives d'acide crotonique sont choisls parmi : 

a) les polymeres gref fe*s d ! esters vinyliques, et esters d'acide acrylique ou m€tha- 
crylique, seuls ou en melange, copolymer ises avec l'acide cn£onique> gref fe*s sur des 
polyalcoyleneglycols dont les groupes 0i: terminaux sont, eventuellement, £th€rifi£s 

40 ou este'rifie's, ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azote's ; 

b) les polymeres greff€s et r£ticul£s resultant de la copolymer isat ion d'un mono- 
mere non ionique* decide crotonique, de pofySthyleneglycol et d'un re*ticulant ; 

c) les terpo.lymeres d£rivant : 

d'acide crotonique ; d*ac€tate de vinyle ; d'un either allylique ou mgthallylique 
de for mule : 
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R 2 



-C-jj-O-C^-C-CI^ , (11) 



CH 3 . 0 R 



* 



dans laquelle : 
5 R' repr£sente un atone d'hydrogene ou un radical - CH^ 

R 1 reprgsente une chaine hydrocarbonee saturate lin£aire oa raaifiee ayant de 1 a 
6 a tome s de carbone ; 

R 2 represent e soit le radical - CH 3 soit le radical - HC (CH^ 

d) les tdtra et pentapolyraeres resultant de la copolymer isation : 
10. . d'acide crotonique ; 

• d' acetate de vinyle ou de propionate de vinyle ; 

. d f un ester allylique ou mfithallylique de formule 11 ; 

• d'un monomer e choisi par mi : 

• un fither vinylique de formule : 
15 CH 2 - CH - 0 - R 3 (12) 

ou R 3 de>igne un radical alkyle 
- un ester vinylique a chaine grasse de formule : 
R - C - 0 - CH =* CH 0 (B) 

4 S 

20 ou R, eat un radical alkyle line'aire ayant de 7 a 11 atomes de 

4 

carbone. 

- un ester allylique ou m£thallylique de formule : 
R„— C - O - CH 0 - C - CH (14) 
O R 1 

25 ou R' est un atome d'hydrogene ou un radical mgthyle et R 5 est 

un radical alkyle. 

e) les terpolymeres d'ac£tate de vinyle, acide crotonique et d'ester 

vinylique d'un acide monocarboxylique aliphatique sature" ramifie* en 
position a, ayant au moins 5 atomes de carbone dans le radical carboxy- 
30 lique, 

12. Composition selon la revendication 10, caracteris£e par le fait que le 
polymere a motif d'acide crotonique est choisi par mi 
a) les copolymeres obtenus par copolymer isat ion 

. d' esters d'alcools insatur^s et decides eatures a courte chaine, d 1 esters 
35 d'alcoois satures. a courte chaine et d f acides insatur£s ; 
•d'acide crotonique ; 

.d'esters d'acides a longue chaine et d'alcool dnsatur£, les esters d'acides 
insatur€s et d'un alcool sature* ou insatur€ comportant 8 a 18 atomes de car- 



132 



2383660 



bone ou d"un alcool de lanoline, les Others alcoylvinyliquea, alcoyl 
allylique, alcoyl-mSthallylique, alcoyl-crotylique et les a-ol£fines. 
b) is polyderes decide crotonique et leuxs copolymer es avec un monomere non satur£, 
monoe*thyl£nique. . 

5 c) Les copolymeres acetate de vinyle/acide crotonique avec des esters acryliques 
ou me'thacryliques ou un 4ther alcoyl vinylique. 
d) Les copolymeres acdtate de vinyle/acide crotonique et d'un monomer e choisis 
parmi les esters vinylique, allylique et oSthallylique h iongue chaine car- 
bone*e. 

10 13. Composition selon la revendication 10, caracteTisee par le fait que les 
polym^res^f acide acrylique ou mSthacrylique sont choisis parmi : 

a) Les polymeres greffe*s d f esters vinylique^d'esteis d' acide acrylique ou mStha- 
crylique seuls ou en melange, copolymer ises avec I'acide acrylique ou mSthacryli- 
que, gref f es sur des polyalcoylene glycols eventuellement Stherif ies ou esterif i£s 

15 ou sur des oxydes de polyalcoyleneglycols azotes. 

b) Les polymeres greffes et re*ticul£s resultant de la copolymer isat ion d'un 
monomere non ionique, d'acide acrylique ou mSthacrylique, de polySthyleneglycol et 
d'un rSticulant. 

c) Les ter-t€tra ou penta polymeres sup^rieurs : 

20 - d'un monomere de formule : 

R l h 

1 C - NH - C - (CH 0 ) - CH- (15) 



ch^c-c-nh-c- ica 2 ; n - un 3 



dans laquelle : 
25 r x , 1^ et 1^ reprgsentent hydrogene on m£thyle 

ef n £gal a 0 ou un nombre entier de 1 a 10 

- d'un monomere soluble dans I'eau 



R« 



:iS) R 4 - CB « C - (CH 2 ) m - CON - Z - OH 

30 R 5 

dans laquelle : 

R' represente hydrogene ou m&thyle ; 

Z repre*eente alkylene lin€aire ou ramifiS eventuellement substitue' par une pu deux 
f one t ions hydroxyme*thyle ; 
35 m est egal i 0 on 1 ; ■ 
R 4 d€signant H ou C0R 6 ou R fi est OH ou -NH-R ? , R ? designant H ou -Z-OH et R 5 

designant H ou CH 3 lorsque m - 0 ou bien R^ designant H et R $ COR,., R^ ayant la 
signification susindiqu£e lorsque m = 1. 
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- ri'un monomere choisi parmi 1'acide acrylique ou mStbacrylique 
6ventuellement copolymerise avec un autre monomere. 

d) Les tltrapolymeres de N-ter tiobutylacrylamide ou N-isopropylacrylamide-acryla- 
mide ou me'thacrylamide-acide acrylique ou me*thacrylique-N- vinylpyrrolidone. 

5 14. Composition selon la revendication 10, caracte*risee par le fait que le 
polymere derive" d'acide acrylique ou mgthacrylique est choisi parmi : 

a) Les polymeres hydrosolubles d'acide acrylique ou m£thacrylique et les copo- 
lymers avec un monomere non sature* monoe thy Unique et leurs melanges. 

b) Led homopolymeres d r acide acrylique reticule's a 1'aide d'un agent polyfonction- 
10 nel * 

c) Les copolymeres d'acide acrylique ou m£thacrylique avec les monomeres tela que 
l'acrylamide ou leurs melanges. 

d) Les copolymeres d'acide acrylique ou me"thacrylique avec l'alcool vinylique et 
leurs melanges. 

15 e) Les polyacrylamides comportant des groupements carboxylates. 

f) Les copolymeres constitu£s de 40 a 90 % de vinylpyr olid one, 40 a 50 % d'un 
monomere d'ester vinylique et de 20 a 30 % d'acide acrylique ou m£thacrylique. 

15* Composition selon la revendication 10, caract€ris£e par le fait que le 
_ h motif , 

polymere / acide ethylene a-p-carboxylique est choisi parmi ; 
20 a ) I^s copolymeres avec des composes susceptibles d'etre polymerises contenant 

un grouped C = CH 2 choisi parmi les vinylestexs, vinyWthers d'alkyl en C^C^, 
acide acrylique, derives phfinylvinyliques. 

b) Les semi esters en C 1 a C g des copolymeres precedents. 

c) Les copolymeres avec une ol£fine ayant 2 a 4 atomes de carbone partiellement 
25 este'rifie's par un alcanol. 

d) Les copolymeres avec un ester allylique ou mStiallylique monoeste* rifles par 
un a lcool aliphatique ou amidifie's par une amine aliphatique, cyclique ou 
h£te*rocyclique ou 

les terpolymeres avec un ester allylique ou mgthallylique et un acrylamide 
30 ou mfithacrylamide dont les fonctions anhydrides sont mono ester if lies ou 
amidifiees, eventuellement copolymer ise*s avec des cc-ole*f ines, des Others 
vinyliques, des esters acrylique ou methacrylique e t eventuellement 1' acide 
acrylique ou methacrylique ou la ; -vinyl pyrrolidone. 
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e) Les ter-tfitra-pentapolymferes : 

. d'un monan&re de formule 



CH 2 «C-C-KH-C- (CH 2 ) n - CHj (15) 
5 k 

5 dans laquelle : 

^1 » ^ et ^3 represented hydrogene ou m£thyle 
et n egal a 0 ou un nombre entier de I i 10 

. d'un raouomere soluble dans I'eau de formule : 

*' 

10 R y - CH ** C - <CH 0 ) - CON - Z - OH m m (16) 

• R 5 
dans laquelle : 

R v represente hydrogene ou m£thyle ; 

2 repr€sente alkylene llneaire ou ramif i£ eventueilement substitue* par une ou 
15 deux f onctions hydroxym£thyle ; 

m est egal a 0 ou 1, R^ designant H ou -COR^ ou R fi est OH ou -NH-R^ 

d€sigoant H ou - Z - OH et d£signant H ou CH^ lorsque m ■ 0 ou 

R^ designe fl et R^ C0R fi , R^ ayant la signification ausindiquee lorsque m * 1. 
, . <!' anhydride mal£ique* 
20 f ) Les poly^res resultant de la polymerisation' : 
. d'un monomer e de formule (15) 
m d'un monomere de formule : 



R 15 " CT " ? * (C Vp ~ ° 0}m 2 s 



R 16 

25 R^ d^signant H ou COOT et 
R 16 H ou CH^ lorsque p « 0 
ou R^ designe H et R 16 C00H lorsque p « 1. 

# d'un monomere const it u5 par Isnhydride maleique, .et eventueilement d'autres 
monomer es. 

30 g) Les polymeres co lores abase d' anhydride mal€ique. 

16. Composition selon la revendication 10, caracterisee par le fait que le 
poly mere anionique est choisi par mi : 

a) Les copolymerea greffes et reticules resultant de la copolymer isat ion : 

- d'au mo ins un aonomere non ionique ; 

35 - d'acide allyloxyac£tique ou vinylacGtique ; 

- de polylthyleneglycol et d'un r^ticulant. 

b) Les copolymeres obtenus par copolymer isat ion : 

- d'un ester d'alcool insature" et d'acide carboxylique sature a courte 
chaine, d'esters d'alcool satures a courte chaine et d'acides lnsatures. 
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-d'un acide insature* choisi parmi l'acide butenoique -3, pentenoique-4, 
undec£nolqoe -10, allylmalonique, allyloxyac£tique, crotyloxyace*tique 
m£thallyloxyac6tique, allyioxy-3 propionique, allylthioac€tique, allyl- 
aminoacdtique, vinyloxyacStique. 

5 - les esters d'acides a longue chalne et d'alcool insaturg, les esters 

des acides insature*s susnommgfl et d'un alcool sature* ou insature* 
lingaire ou ramif ie* 

c) Les t£tra ou pentapolymeres resultant de la copolymer isat ion : 

- d' acide allyloxya~c£tique ; 

10 - d'ac6tatede vinyle ou de propionate de vinyle et d'un monomere choisi 

parmi les composes de formules 12, 13 et 14. 

d) Les copolymeres obtenua par copolymer isat ion : 

- d'au mo ins un monomere de formule (15) ; 

- l'acide N-mono ou di-hydrqxy alcoyl male'amique ou itaconamique ; 

15 - la N-vinylpyrrolidone ou les acrylates ou mSthacrylates de formule : 

CH 2 - 9 - COO (CH^ - GH 2 - 0) p R" (17) 

dans laquelle R' d^signe H ou mStbyle, E est 3 ou 4, R M est raSthyle ou £thyle et 
€ventuellement un autre monomere. 

20 c ) copolymeres obtenus par copolymer isat ion ; 

-d'au moins un monomere de formule 15 ; 

- d* acide male'amique et itaconamique ; 

- les monomere s de formule (16) ou (17) et, Gventuellement, d'autres 
monomeres. 

25 17. Composition selon 1'une quelconque des revindications 1 a 16, caracterisSe 
par le fait qu'il s'agit d'une composition destin€e a 6tre rinc£e choisie parmi 
les shampooings, les lotions a rincer, les compositions tinctoriales, les mousses 
a raser, les cr ernes ou laits de traitement des cheveux, les lotions, cr ernes, 
laits de traitement des cheveux avant shampooing, coloration, decoloration, 

30 permanente. 

18. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 a 17, caract£risee 
par le fait qu'elle contient des savons presents a raison de 10 a 30 % en poids, 
des Smulsifiants choisis parmi les alcools gras oxy6thyl£n£s ou polyglyc€rol£s 
presents a raison de 0,5 a 25 % en poids, des sulfates d' a Icoyleoxye" thy line's 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids, des amides gras presents dans des 

quantit£s variant entre 0 et 10 % en poids, des alcools gras presents dans des 
quantity's variant entre 0 et 25 % en poids, des agents alcalinisants. 

19. Composition selon 1'une quelconque des revendications 1 a 17, caractlriale 
par le fait qu'elle contient un alcool naturel ou synthltique ayant 12 a 18 atones 

40 de carbone presents a raison de 0,5 a 25 %, des Imulsifiants choisis parmi lea 
alcools gras oxylthyllnls pu polyglyc drolls presents a raison de 0,5 a 25 X en 
poids, des sulfates d'alcoyle oxy£ thy line's presents a raison de 0,5 a 15 % en 
poids, des amides gras dans des quantitls variant entre 0 et 10 % en poids. 
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20. Composition selon l'une quelconque des revendications la 17, caract£ris£e 
par le fait qu'elle contien des colorants choisis pars! les colorants d'oxydation, 
les colorants directs de la sSrie des anthraquinoniques, arolques, les derives 
nitres du benzene, les indamines, les indoanilines, indophfinols et que le pH est 

5 compris entre 9 et 11. 

21. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caractdria^e 
par le fait qu'elle contient au moins un detergent present A raison de 0,2 h 50 % 
en poids et de preference de 3 a 20 % en poids, choisi parmi les detergents 
anioniques, catioriiques, non ioniques et amphoteres et des adjuvants cosmetiques 

10 choisis parmi des par f urns, des colorants, des conservateurs, des epaississants, 
des stabilisateurs de mousse, des agents adoucissants et des r^sines cosmetiques, 
le p!I etant compris entre 3 et 10. 

22. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 7, caracteriaee 
par le fait qu'elle contient des tensic-actifs non ioniques ou cat ioniques 

15 pouvant etre presents dans des quantites allant jusqu'a 20 X choisis parmi les 
produits de condensation d'un monoalcool, d'un a-diol, d'un alcoylphenol ou 
d'un amide avec le glycidol ou des alcools, alcoyphenols., des acides gras 
polyetboxyies ou polyglyceroies a chaine grasse lineaire ayant entre 8 et 18 
a tomes de carbone, le pH etant compris entre 2 et 9,5. 

20 23. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 22, caracterise'e 
par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique de for mule : 

R 4 - CH01I - CH^ - 0 CH 2 - CH0H - CH 2 - O H 

dans laquelle dfisigne un radical aliphatique, cycloaliphatique ou arylalipha- 
tique ayant 7 a 21 atomes de carbone, les chaines aliphatiques pouvant comporter 

25 des groupements ether, thioether, hydroxym€thylene et p est compris entre 1 et 10. 

24. Composition selon l'une quelconque des revendications 22 ou 23, caracteri- 
see par le fait qu'elle contient en plus des tensio-actifs anioniques ou ampho- 
teres. 

25. Composition selon l'une quelconque des revendications l a 17, caracteri- 
30 s^e par le fait qu'elle se presente sous forme d'une emulsion non ionique ou 

anionique a base d'un melange d'huiles et/ou d'alcools gras et d'alcools gras 
polyethozyies ou a base de savons. 

26. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de gel cbntenant des epaississants 

35 presents a raison de 0,5 a 15 % en poids. 

27. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 17, caracteri- 
see par le fait qu'elle se presente sous forme de mousse a raser et contient des 
savons et, eventuellement, des acides gras, des stabilisateurs de mousse, des 
adoucissants en aerosol. 

40 28. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracteriaee par le 
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fait qu'elle contient un polymere anionique choisi parmi les polymeres comportant 
a) au moins un motif d'acide sulfonique du groupe cons tit tie par les sels d'acide 
polystyrene sulfonique, les sels de metaux alcalins ou alcalino-terreux d'acide 
sulfonique derives de la lignine, 

5 b) au moins un motif acide crotonique comportant au moins un autre monomere 
different de 1' acetate de vinyle ou les derives greffes et/ou reticules tels que 
def inis dans les revendications 11 ou 12, 

c) au moins un motif d'acides insatur^s def inis dans la revendication 16, 

d) au moins un motif d'acide acrylique ou mSthacrylique tel que defini dans la 
10 revendication 13 ou 14, 

e) au moins un motif ethylene a-p dicarboxylique tel que defini dans la revendica- 
tion 15 et un polymere cationique. 

29. Composition de traitement des matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient 001 ? 16 polymere anionique, un bipolymere acetate de vinyle/ 

15 acide crotonique et un polymere cationique choisi parmi les derives 
d' ethers de cellulose, les cyclopolymeres, les homo ou copolymeres d'acide acryli- 
que ou methacrylique, les derives de N-vinyl 

pyrrolidone, les polyalkylenes amines, les polymeres contenant dans leur chaine 
20 de s motifs vinylpyridine ou vinylpyridinium, les resines urge- formaldehyde, les 
condensats de polyamine et d'pichlorhydrine, les homo ou copolymeres de vinyl 
benzylammonium, les polyureyl&ne quatemaires, les polymeres colorants, def inis 
dans la revendication 8. 

30. Composition selon la revendication 28, caracterisee par le fait que le 
25 polymere cationique est l'un quelconque des polymeres def inis dans la revendica- 
tion 8. 

31. Composition selon l f une quelconque des revendications 1 a 28, caracterisee 

par le fa it. qu'elle contient, comme polymere cationique, un polyamino amide 

polymere 

eventuellement reticule ou une polyalkylene amine et comme polymere anionique un 7a 
30 motif d'acide ethylene a-p dicarboxylique, un polymere a motif d'acide acrylique 
ou methacrylique, un polymere a motif d'acide crotonique comportant a u moins un 
monomere different del' acetate de vinyle ou greffe et/ou reticule. 

32. Composition de traitement des matieres keratiniques selon la revendication 
31, caracterisee par le fait qu'elle contient un agent tensio-actif non ionique 

35 ou faiblement anionique ou leur melange. 

33. Composition selon l'une quelconque des revendications 1 a 28 caracterisee 
par le fait qu'elle contient comme polymere cationique un eye lop oly mere ou un 
polymere ammonium quaternaire tels que def inis dans la revendication 8. 

34. Composition selon la revendication 33, caracterisee par le fait qu'elle 
40 contient au moins un agent tensio-actif anionique. 
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35. Composition selon la re vesication 34, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en plus au no ins un tensio act if non ionique. 

36. Composition selon l'une quelconque des r e vend icat ions 1 a 35, caracterisee 
par le fait quelle contient en plus des polymeres amphoteres ou non ioniques. 

5 37. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 28 a 36, caracterisee 

par le fait qu'elle se pre* sen te sous forme d'une solution dans un solvent choisi 

parmi I'eau, les monoalcools, les polyalcools, les Others de glycol, lea esters 
r . acceptable s t 

de glycol ou d'acide giras et le chlorure de methylene et dea adjuvants cosmettquament/ 

38. Composition selon Tune quelconque des re vend icat ions 28 a 37, caracteri- 
10 see par le fait qu'elle contient des derives methyloies. 

39. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 38, caracterisee 
par le fait qu'elle se prdsente sous forme de lyophilieat. 

40. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere cationique est present dans une quantity comprise 

15 entre 0,01 et 10 % et de preference de 0,05 a 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

41. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 39, caracterisee 
par le fait que le polymere anionique est present dans une quantity comprise 
entre 0,01 et 10 % et de preference comprise entre 0,02 et 5 % en poids par 

20 rapport au poids total de la composition. 

43s. Composition selon l'une quelconque des revend icat ions 1 a 41, caracterisee 
par le fait que le solvant ou le tensio-actif est present a raison de 0,1 a 70 % 
et de preference a raison de 0,5 a 50 X en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

25 43. -Composition de traitement de matieres keratiniques, caracterisee par le 
fait qu'elle contient un complexe ou polysel resultant de 1' association d'un 
polymere anionique avec un polymere cationique en milieu solvant. 

44. Composition selon la revend icat ion 43, caracterisee par le fait que le 
polymere cationique est choisi parmi les polymeres a ammonium quaternaire ou 

30 cyclopolymerej tels que definis dans la revendication 8. 

45. Composition 8%lon la revendication 43 ou 44, caracterisee par le fait 
que la polymere anionique est choisi parmi les sels d'acide polystyrene sulfoni- 
que, les derives d'acide crotonlque, les sels de sodium de la carboxymethyl- 
celluloee. 

35 46. Composition selon l'une quelconque des r eve ndicat ions 43 a 45, caracterisee 
par le fait que le complexe est forme a partir de polymeres anioniques et cationi- 
ques presents dans des proportions stoechiometriques. 

47. Proc^de de traitement des matieres keratiniques en vue de fixer un po- 
lymere anionique, caracterise par le fait que l'on utilise, lors de l'application 
40 dudit polymere, un polymers cationique en combinaison avec le polymere anionique, 
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en milieu solvant, et qu'on procede h un rincage a pres application. 
48. Proc£d£ selon la revendication 47, caracteYise" par le fait que l f on 
utilise une composition telle que d£finie dans l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 46. 

5 49. Precede" de traitement dee matieres keratiniques, caractlrise* par le fait 
que l f on applique sur leadites matieres une composition telle que d£finie dans 
I 1 une quelconque des revendications 28 a 46. 

50. Proceed aelon la revendication 47, caracterise* par le fait que l'on 
applique une composition telle que de*finie dans l'une quelconque des revendica- 

10 tiona 1 a 46 a un premier pH a juste 1 de fagon a ne pas precipiter I'associatlon 
du polymere anionique et cationique et que dans un second temps et sans rincage 
intermedia ire, on modifie le pll au niveau des cheveux en vue d 1 en trainer la 
precipitation de 1 'association polymere anionique- polymere cationique sur la 
ma tier e keratinique. 

15 51. Proce^de" selon la revendication 47, caracteria£ par le fait que l'on 

applique dans tin premier temps une composition contenant en solution le polymere 
cationique et dans un second temps oh applique une seconde composition contenant 
le polymere anionique. 

52. Proce'de" selon la revendication 51, caracterise* par le fait qu'au moina 
20 une des compositions contient un agent tensio-actif . 

53. Proc£de* selon la revendication 51 ou 52, caractgrisg par le fait que la 
premiere composition est a un pH n'entrainant pas la precipitation du polymere 
cationique et que la seconde composition est a un pH a juste* de maniere a provo- 
quer, apres application, la precipitation de 1 'ensemble des polymeres sur les 

25 matieres keratiniques. 

54. Proc€d£ de traitement de fibres keratiniques, caracterise* par le fait que 
l'on applique dans un premier temps, une premiere composition contenant un 
polymere cationique et un r€ducteur et que dans un second temps, on applique 
une composition neutralisante contenant un polymere anionique en vue de dif riser 

30 ou onduler les cheveux. 
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